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Figure 39 : Schéma résumé des différentes morphologies observées pour les systémes nickel-cérium.

III.2. Synthese par le protocole de cinétique

La synthése par le protocole cinétique a été mise en ceuvre pour le systeme Cegy-Coyo.
L'analyse par microscopie optique montre deux morphologies différentes dans le méme lot : les
cylindres du polymeére de cérium (lll), ainsi que des microcristaux d’aspect rhomboédrique (Figure
40). La DRX du solide contenant les deux morphologies montre qu’il s’agit bien du polymere

Ce,(DHBQ);:24H,0 (Figure 41).
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Figure 40 : Photographies prises au microscope optique des objets de Ce-DHBQ a 10 % de cobalt montrant dans un méme
échantillon la morphologie en cylindres (gauche) et en microcristaux trigonaux (droite).
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Figure 41 : Diffractogrammes de poudres des matériaux Ce,(DHBQ)3:24H,0 (rouge) et Ce-DHBQ a 10 % de cobalt (bleu).

La formation de deux morphologies s’explique par les considérations cinétiques déja décrites
auparavant, selon des équations montrant le cobalt agissant partiellement comme intermédiaire
(Figure 42). La premiére réaction est la formation du polymeére de cobalt-DHBQ, dont la constante
cinétique k, est trés lente par rapport a la cinétique k, de formation du polymere de cérium. C'est
pourquoi le cobalt est d’abord laissé a réagir a part, afin de former des espéces de DHBQ. Lors de
I"ajout du cérium, la majorité de la DHBQ n’a pas réagi avec le cobalt, ce qui permet la formation des

cylindres selon la réaction k,. Toutefois, une réaction de transmétallation ayant une constante k;

155



CHAPITRE 4 : POLYMERES DE COORDINATION D-F

supérieure a k; peut avoir lieu. La concentration en espéeces réactives de cobalt étant relativement
faible (le taux de cobalt est de 10 %, soit une concentration de 0,73 mM dans les conditions de
réaction), la vitesse de « libération » de la DHBQ dans le milieu est suffisamment faible pour

permettre la formation d’objets a I'aspect rhomboédrique plutot que cylindriques.

K1
[Co(H,0)s]%* + H,DHBQ === Co(DHBQ) xH,O + 2 H*
ko
2 [Ce(H0),]**+ 3 H,DHBQ === Ce,(DHBQ); 24H,0 *+ 6 H*

k
2 [Ce(H,0)* + 3 Co(DHBQ) xH,0 <—== Cey(DHBQ); 24H,0 + 3 [Co(H,0)g]2*

Figure 42 : Equations lors de la synthése des systéemes Ce-Co. Les équations de protolyse de I’eau, de protonation des
contre-ions et d’hydrolyse des métaux ne sont pas présentées.

II1.3. Synthese par le protocole de solubilité

La synthese par le protocole de solubilité a été mise en ceuvre pour le systeme Cego-lryo. Cette
étude est intéressante car elle permet de comparer les métaux d’une méme colonne (cobalt,
rhodium, iridium). Sous certaines conditions expérimentales, le cobalt (10 %, protocole de cinétique)
et le rhodium (10 %, protocole standard) ont donné accés a des objets d’aspects cristallins : le cobalt

permet de former des objets rhomboédriques, et le rhodium forme des monocristaux.

La réaction du systeme iridium donne un solide a I'aspect cristallin lui aussi. Par microscopie
optique, on observe une morphologie trés particuliére : le solide est constitué d’objets possédant des
faces hexagonales (Figure 43). Une morphologie proche de celle-ci avait déja été mise en évidence
lors d’études précédentes au laboratoire [24] sur I'influence de I'acidité du milieu lors de la synthése
du polymére de néodyme Nd,(DHBQ);-24H,0, pour laquelle des objets en forme d’octaédres

tronqués avaient pu étre synthétisés (Figure 44).
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Figure 43 : Photographie prise au microscope optique des objets de Cegq-Iryo (a gauche). Micrographie prise au MEB des
mémes objets.

Figure 44 : Micrographie prise au MEB des objets Nd,(DHBQ);:24H,0 obtenus en conditions acides. [24]

En n’observant que les électrons rétrodiffusés, I'imagerie par microscopie a permis de
montrer que certains des grains qui apparaissent sur les objets sont en fait trés riches en atomes
lourds (et donc en iridium, Figure 45), et une analyse par X-EDS a confirmé les taux d’iridium dans les
deux types d’objets. L’iridium, comme les autres métaux ne s’est donc pas inséré dans la matrice
polymérique, mais a néanmoins fortement influencé la morphologie finale du polymere
Ce,(DHBQ)5:24H,0. L'analyse par DRX des objets confirme ce résultat, montrant le diffractogramme

du polymére de cérium seul.
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Figure 45 : Micrographies prises au MEB des objets Cegy-Ir;o. En n’observant que les électrons rétrodiffusés, on voit
apparaitre sur la photo de droite les grains riches en iridium en gris clair, et les objets pauvres en iridium en gris foncé.
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IV. Conclusion

Dans le but de synthétiser des matériaux hétérométalliques d-f homogénes, I'adaptation de
la synthése de matériaux analogues f-f' liés par un ligand DHBQ a été effectuée. L'étude de la
réactivité des métaux d avec la DHBQ a conduit a la mise en ceuvre de trois protocoles

expérimentaux dans le but d’optimiser les cinétiques et d’obtenir un systéeme mixte.

Par ces approches, I'incorporation d’un métal d dans la matrice polymérique de métal f s’est
soldée par un échec, vraisemblablement en raison des différences importantes de comportement
cinétique des différents métaux utilisés. L'ensemble des résultats montre que les métaux de
transition d introduits jouent un réle d’accélérateurs (catalyseurs) ou d’inhibiteurs de réaction
d’auto-assemblage, menant dans la plupart des cas au composé Ce,(DHBQ);:24H,0 avec des
morphologies différentes. On retrouve dans la plupart des cas une morphologie cylindrique (Tableau

1) mais aussi diverses autres morphologies (Tableau 2).

H,O/EtOH 1/1, T = 20°C
[Ln*]=20mM
vit. ajout = 15 mL/s
vit. agit. = 800 tr/min

\4h T 5 e 2
H,O/EtOH 1/1, T = 20°C
[Ln*] =20 mM
vit. ajout = 15 mL/s
vit. agit. = 400 tr/min

H,O/EtOH 1/1, T = 20°C
[Ln*]=0,2 mM
vit. ajout = 15 mL/s
vit. agit. = 800 tr/min

H,O/EtOH 1/1, T = 20°C
[Ln*] = 14 mM
vit. ajout = 15 mL/s
vit. agit. = 800 tr/min
30 % Ni

10 % Fe
4 e |
5 4,99 p IE
530
- e - ' M’”

H,O/EtOH 1/1, T = 20°C
[Ln*]=12mM
vit. ajout = 15 mL/s
vit. agit. = 800 tr/min
40 % Ni

[Ln*]1=10 mM
vit. ajout = 15 mL/s
vit. agit. = 800 tr/min
50 % Ni

Tableau 1 : Différentes morphologies cylindriques possibles du polymeére Ln,(DHBQ);:24H,0 en fonction des conditions

opératoires. Fond bleu = déja reportées [1, 24]. Fond gris = nouvelles morphologies.
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H,0/EtOH 1/1, T = 60°C
[Ln*] =20 mM
vit. ajout = 15 mL/s
vit. agit. = 800 tr/min

ZO/EtOH 1/1,T= 20 C
[Ln*] =1 mM
vit. ajout = 15 mL/s
vit. agit. = 800 tr/min
80 % Rh

o

H,O/EtOH 1/1, T = 20°C
[Ln*]=2,5mM
vit. ajout = 15 mL/s
vit. agit. = 800 tr/min
50 % Fe

EtOH absolu, T = 20°C
[Ln*] =20 mM
vit. ajout = 15 mL/s
vit. agit. = 800 tr/min

H,O/EtOH 1/1, T = 50°C
[Ln*] =20 mM
vit. ajout = 10 pL/s
vit. agit. = 800 tr/min

.':ﬁ

H,O/EtOH 1/1, T = 20 C
[Ln*]=5mM
vit. ajout = 15 mL/s
vit. agit. = 800 tr/min
10 % Rh

H,O/EtOH 1/1, T = 20°C

[Ln**1=20 mM
vit. ajout = 15 mL/s
vit. agit. = 800 tr/min
20 éq. HNO;

HZO/EtOH 1/1 T=20° C
[Ln*]=5mM
vit. ajout = 15 mL/s
vit. agit. = 800 tr/min
10% Ir

ZO/EtOH 1/1, T =20°C,
[Ln*'] =5 uM, 15 mL/s,
800 tr/min, 10 % Co
ou
H,O/EtOH 1/1, T = 20°C,
[Ln**][SO,”] = 5 uM, 15 mL/s,
800 tr/min, 10 % Rh

H,O/EtOH 1/1, T = 60°C, [Ln3+] =20 uM, 15 mL/s, 800 tr/min (premiére voie, a gauche)

ou

H,O/EtOH 1/1, T = 20°C, [Ln*"][NO5] = 20 uM, 15 mL/s, 800 tr/min, 10 % Rh (nouvelle voie, a droite)

Tableau 2 : Différentes autres morphologies possibles du polymére Ln,(DHBQ);:24H,0 en fonction des conditions
opératoires. Fond bleu = déja reportées [1, 24]. Fond gris = nouvelles morphologies. Fond vert = nouvelle voie de

syntheése.
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CONCLUSION

Le sujet du manuscrit présenté ici s’inscrit dans le cadre fondamental de la chimie des
systemes mixtes d-f. L'objectif principal du travail de recherche a consisté en la synthese de
nouveaux systemes références, contenant a la fois des métaux d et f, pour en étudier leurs

propriétés physico-chimiques. Pour cela, une étude en deux temps a été réalisée.

Dans un premier temps, la synthése de composés moléculaires contenant les deux catégories
de métaux a été mise au point, et les différents composés caractérisés. La méthodologie de synthese
retenue est en deux étapes : 1°) la synthése d’un complexe de ruthénium ; 2°) I'addition de I’élément
f. Les propriétés électrochimiques et photophysiques de I’'ensemble des complexes ont été étudiées

en fonction de différents parametres et conditions.

Apreés la synthese des complexes précurseurs, nous avons montré que la nature du coeur
azoté du ligand ditopique, ainsi que la position des fonctions complexantes, ont une influence
importante sur les propriétés électrochimiques et photophysiques des complexes précurseurs : un
coeur pyrazole permet une réduction du ligand ditopique a un potentiel moins négatif, mais diminue
le temps de vie de I'état excité du complexe par rapport au coeur imidazole. Les études théoriques et
expérimentales effectuées montrent une différence de comportement non négligeable entre les
composés de pip a géométrie « linéaire » et ceux a géométrie « coudée » : la géométrie linéaire
permet une délocalisation de I’électron photo-excité sur tout le ligand ditopique, contrairement a la
géométrie coudée. L'influence de la nature des fonctions complexantes sur les propriétés
photophysiques est pondérée par des effets de solvant. Ce dernier joue en effet un réle non
négligeable sur la photo-physique des composés précurseurs : des interactions spécifiques via un
couplage vibrationnel peuvent se mettre en place entre les fonctions complexantes et le solvant afin
d’influer sur les temps de vie des espéces excitées. La présence d’eau dans le milieu est aussi un
facteur important, puisqu’elle permet pour certains composés la formation d’assemblages

supramoléculaires (dimeres), modifiant ainsi leurs propriétés physico-chimiques.

La complexation d’un métal f sur le complexe de ruthénium précurseur a permis de montrer
la réelle importance de la géométrie du ligand ditopique. L'utilisation d’'un précurseur a géométrie
coudée forme des especes ayant entre elles une relation d’isomérie proche de I'atropoisomérie, alors
que les précurseurs a géométrie linéaire ne forment qu’un seul composé. La synthéese et I'étude de
composés modeéles des assemblages hétérométalliques, en plus de confirmer cette différence de
comportement lors de la synthése, ont permis de mettre en lumiére la structure dimérique des
assemblages, de formule générale Rugln,. La géométrie du ligand ditopique a aussi une influence
majeure sur les propriétés photophysiques des composés hétérométalliques : seuls les composés a

géométrie linéaires permettent d’observer une inhibition du temps de vie de I'état excité du
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composé. Cette inhibition est par ailleurs modulée par la nature du métal f présent au cceur du

complexe polymétallique.

Les travaux sur les systemes moléculaires ont permis |'obtention en quelques étapes de
systéemes mixtes d-f, permettant potentiellement un transfert de charge photo-induit du ruthénium
vers le métal f. Ce type de systemes est adapté a des études de photochimie, pour la réduction de
substrats via la réactivité des métaux f. Ces systémes photo-catalytiques peuvent également servir au

stockage de I'énergie, par réduction de |’eau ou du dioxyde de carbone.

Dans un second temps, I'étude préliminaire d’intégration d’un élément d dans une matrice
polymérique de métal f a été réalisée au travers d’une voie de synthése par métallo-assemblage de
systémes M + Ln + DHBQ. Cette étude a permis de montrer que la cinétique de réaction et Ia
concentration des espéces sont les facteurs majeurs qui influencent la composition, la structure, la
microstructure et la morphologie des especes. Afin de maitriser ces trois parameétres, trois protocoles
de synthése différents ont été élaborés. Malgré ces différentes approches, il n’a pas été possible
d’intégrer de métaux d dans la matrice 3D. Toutefois, I'observation d’une modification importante de
la morphologie des objets synthétisés a été faite. La présence des métaux d en solution lors de la
synthése des polyméres montre I'impact de plusieurs parametres, notamment la cinétique et la
disponibilité de la DHBQ, éléments importants pour I'obtention de composés solides a morphologie

controlée : mésocristaux, monocristaux, etc.

Les systémes a base de DHBQ sont des polymeéres précurseurs de matériaux durs (oxydes,
carbures, etc.), pour lesquels il est possible de contrdler la morphologie et la garder lors d’une
conversion thermique et contréler un certain nombre de propriétés. Ainsi, ces composés trouvent
une application potentielle intéressante non seulement comme précurseurs d’oxydes modeéles, mais

aussi comme précurseurs de catalyseurs hétérogenes.
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L. Méthodes générales

Les réactifs expérimentaux présentés dans ce manuscrit ont été utilisés sans purification
préalable. L'eau a été purifiée par osmoseur jusqu’a I'obtention d’une résistivité de 18,2 MQ-cm a

25°C, et les autres solvants utilisés sans purification préalable si non spécifié.

Les spectres RMN du 'H ont été réalisés avec un spectrometre Bruker Avance Il 400, en
utilisant le tétraméthylsilane en étalon interne. Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm

par rapport au signal du solvant deutéré, et les constantes de couplages exprimées en hertz.

Les spectres de masse ont été réalisés au Laboratoire de Mesures Physiques de la plateforme
technique Max Mousseron, a I'Université de Montpellier. Les spectres d’ESI-TOF haute résolution ont
été enregistrés par un spectrométre Alliance 2790 Waters. Les spectres de MALDI-TOF ont été

enregistrés par un spectrometre Bruker Ultraflex lIl.

Les spectres d’absorption UV-visible ont été réalisés en solution dans des cellules de quartz

avec un spectromeétre Shimadzu UV-3600 UV-Vis-NIR.

Les spectres IR ont été réalisés a I'état solide, grace au module ATR d’un spectrometre

Perkin-Elmer Spectrum100 FT-IR.

Les études électrochimiques ont été réalisées grace a un montage Biologic SP300. La cellule
d’analyse électrochimique inclut un assemblage de trois électrodes : une électrode de référence a
I’Ag/AgCl non aqueuse ; une contre-électrode de platine ; et une électrode de travail en carbone
vitreux. Les comportements électrochimiques ont été étudiés dans I'acétonitrile dégazé, dans lequel
sont dissous des sels de tétrabutylammonium en tant qu’électrolytes a une concentration de 0,02 M.

Les complexes ont été étudiés a une concentration proche de 0,5 mM, a une vitesse de 100 mV/s.

Les propriétés spectrofluorimétriques ont été enregistrées sur un spectrofluorimetre Horiba
FluoroMax-4. Les spectres d’émission ont été réalisés aprés excitation d’une solution de
concentration proche de 10 M a 452 nm, et détectés & 90° par rapport au faisceau incident. Les
mesures de temps de vie ont été réalisées apres des pulses de 1,3 ns a 452 nm, et détectées a 90°

par rapport au faisceau incident.
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Les diffractogrammes de poudre ont été réalisés grace a un diffractometre Bruker D8, équipé
d’une source Cu-Ka (A = 1,54178 A), en utilisant une géométrie de Bragg-Grentano, avec un pas de

0,03° et un temps de comptage de 1,7 s par pas, et une plage angulaire de 5a 120° en 26.

Les micrographies ont été effectuées grace a un microscope électronique a balayage FEI
QUANTA FEG 200 ESEM (MEB environnemental) équipé d’un détecteur GSED. Les analyses ont été
menées a un voltage de 20 kV, a une pression partielle d’eau de 500 Pa. Les ratios molaires des
éléments ont été fournis grace a un module d’analyse dispersive en énergie des rayons X couplé a

I"appareillage du MEB.

Les photographies optiques ont été effectuées grace a un microscope Zeiss AX10 Imager Alm
possédant des lentilles permettant un grossissement de x5, x10, x20, x50 et x100, auquel est

couplée une caméra Zeiss AxioCam MRc avec un grossissement d’objectif x10.

[ATTENTION] Les sels de perchlorate des complexes métalliques sont potentiellement explosifs. Seules
de faibles quantités de matériau doivent étre préparées et manipulées avec soin. Les composés
d’actinides utilisés dans ce manuscrit contiennent du thorium et de l'uranium naturels; les

précautions habituelles de manipulation de matiere radioactive doivent étre prises.

II. Etudes théoriques

L'optimisation de géométrie et les calculs de fréquence ont été réalisés en appliquant la
méthode par DFT avec la fonctionnelle hybride a trois paramétres de Becke [1] et la fonctionnelle de
corrélation a gradient corrigé de Lee-Yang-Parr (B3LYP). [2] Le set de base LANL2DZ [3] a été utilisé
pour les ligands et complexes (Ru, C, H, N, O), en considérant un état singulet comme état
fondamental pour tous les calculs. Les structures des complexes de bdip, bnip, p-cpip, m-cpip, sip,
cdppz, cndppz et dcpzp ont été entierement optimisées. 160 énergies d’excitation unique ont été
calculées par la méthode TD-DFT [4-6] au non-équilibre au niveau RB3LYP/LANL2DZ en considérant
|’effet du solvant grace a un modele de polarisation continue. [7] Toutes les modélisations ont été
réalisées avec le pack de chimie quantique Gaussian G09. [8] Les spectres UV-visible ont été

interprétés grace a GaussSum 3.0. [9]
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III. Syntheses des composés du Chapitre 2

III.1. Synthese des molécules précurseurs

cis-Ru(bpy),Cl,. Synthése adaptée d’un protocole publié. [10]

= Dans un ballon tricol de 100 mL, sont mis en solution 1,0164 g (17,39 mmol) de

AN \N | chlorure de sodium, 1,0166 g (2,97 mmol) de D-sucrose et 2,6034 g (16,67

l /N\ l/ mmol) de 2,2’-biyridine dans 20 mL d’eau dégazée. On ajoute 6 mL d’acide
y N/RTU\ chlorhydrique 37%, puis on agite a reflux sous flux d’argon. Une fois a reflux, on
S | Ny ajoute 2,0035 g (9,66 mmol) de chlorure de ruthénium (lll) anhydre, et on laisse
| _ agiter a reflux pendant 15 minutes. On ajoute ensuite 2,0032 g (11,37 mmol)

d’acide L-ascorbique, et on laisse agiter a reflux pendant 15 minutes. Aprés retour a température
ambiante, on filtre le mélange sur papier, on lave le solide a la saumure puis on laisse sécher a I'air
toute une nuit. On extrait ensuite le solide au dichlorométhane, pour obtenir apres évaporation du

solvant une poudre noire (2,9034 g, 62%).

RMN H (400 MHz, DMSO-ds, 25°C), & (ppm) 9,97 (d, J = 5,2 Hz, 2H), 8,63 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 8,48 (d,
J=7,6Hz, 2H), 8,06 (td, J; = 7,7 Hz, J, = 1,3 Hz, 2H), 7,77 (t, J = 6,0 Hz, 2H), 7,68 (t, J = 7,8 Hz, 2H), 7,51
(d,J=5,2 Hz, 2H), 7,10 (t, J = 5,5 Hz, 2H).

UV-visible (MeCN, 25°C), A.x (nm) 549, 375, 296, 240.

IR (ATR solide, 25°C), Vmax (cm™) 3472, 2156, 1979, 1599, 1462, 1442, 1416, 1306, 1260, 1017, 800,
769, 723, 655, 424.

1,10-phénantroline-5,6-dione. Synthese selon un protocole publié. [11]

| A Dans un ballon de 50 mL, sont mis en solution 1 g (5,5 mmol) de 1,10-phénantroline
N~ O et1g (84 mmol) de bromure de potassium dans 15 mL d’acide sulfurique/acide
N7 o nitrique concentrés 2/1 v/v a 0°C. On agite délicatement a reflux pendant 3 heures,
| = en neutralisant les gaz produits dans un bain de soude. La solution chaude est alors

versée dans 500 mL de glace, puis le pH est augmenté jusqu’a environ 6 par ajout d'ammoniaque

30%. Aprés extraction au chloroforme puis séchage sur sulfate de sodium, le solvant est évaporé
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pour donner un solide jaune. Aprées recristallisation a I’éthanol chaud, on obtient une poudre jaune

(710 mg, 59%).

RMN *H (400 MHz, CDCls, 25°C), & (ppm) 9,12 (dd, J; = 4,7 Hz, J, = 1,8 Hz, 2H), 8,51 (dd, J; = 7,9 Hz,
J, =1,8 Hz, 2H), 7,60 (dd, J; = 7,9 Hz, J, = 4,7 Hz, 2H).

Synthese des précurseurs [Ru(bpy)z(phendione)]?*

]
NN S
/N\l,N/ (@)

//R&+ 2 [XT, X = PFg ou ClO,
Ty
NN N NN

|\

=

[Ru(bpy).(phendione)][PFs],. Synthése selon un protocole publié. [12]

Dans un ballon Schlenk de 250 mL, sont mis en solution 1,5008 g (3,10 mmol) de cis-Ru(bpy),Cl, et
782,2 mg (3,72 mmol) de 1,10-phénantroline-5,6-dione dans 100 mL d’eau/éthanol 1/1 v/v dégazé.
On agite a reflux sous flux d’argon pendant 3 heures. Aprées retour a température ambiante, on
sature la solution en hexafluorophosphate d’ammonium, ce qui conduit a la précipitation d’un solide
noir. Apres filtration sur fritté, on lave a I'eau, puis on laisse sécher a I'air toute une nuit. Aprés un

séchage a I’éther, on obtient un solide brun foncé (1,9183 g, 68%).

RMN *H (400 MHz, DMSO-d;, 25°C), 6 (ppm) 8,85 (dd, J; = 8,1 Hz, J, = 2,5 Hz, 4H, bpy), 8,54 (dd,
J1=7,9 Hz, J, = 1,2 Hz, 2H, phendione), 8,20 (tdd, J; = 7,7 Hz, J, = 4,1 Hz, J; = 1,3 Hz, 4H, bpy), 7,95
(dd, J; = 5,6 Hz, J, = 1,2 Hz, 2H, phendione), 7,73 (m, 6H, bpy-phendione), 7,56 (qd, J=7,1Hz, 4H,

bpy).
UV-visible (MeCN, 25°C), A..x (nm) 438, 352, 305 (ép), 285, 250.

IR (ATR solide, 25°C), Vmax (cm™) 2113, 1699, 1603, 1566, 1467, 1446, 1428, 1295, 1244, 830, 760,
726, 555.

[Ru(bpy).(phendione)][ClO,],. Synthése selon le méme protocole que [Ru(bpy),(phendione)][PF¢l,,

en utilisant le perchlorate d’'ammonium comme sel de précipitation.
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II1.2. Synthese des complexes de ruthénium étudiés

[Ru(bpy).(bdip)][PF¢],. Synthése adaptée d’un protocole publié. [13]

Dans un ballon de 25 mL, sont mis en solution 200,1

- | o mg (0,22 mmol) de [Ru(bpy),(phendione)][PFg],, 36,9
X X
| N | H OH mg (0,27 mmol) de 3,4-dihydroxybenzaldéhyde et
/N\l N~ N
Ru2* ) OH 340,1 mg d’acétate d'ammonium (4,41 mmol) dans 2
= AN N . .
IN N | mL d’acide acétique glacial. On agite a reflux
N N X | . . )
| N Spr pendant 3 heures. Aprés retour a température
— |

ambiante, on ajoute environ 10 mL d’eau. On
neutralise la solution par ajout d’ammoniaque 25 %, puis on sature la solution en
hexafluorophosphate d’ammonium. On laisse évaporer la solution dans un cristallisoir, puis on lave le
solide a l'eau et a l'éthanol. On fait ensuite précipiter le produit dans un mélange

acétonitrile/diéthyléther, de fagon a obtenir un solide orange (149,8 mg, 66%).

RMN 'H (400 MHz, DMSO-ds, 25°C), & (ppm) 14,06 (s, 1H, N-H), 9,08 (s, 2H, ligand), 8,87 (dd,
J;=15,5Hz, J, = 8,2 Hz, 4H, bpy), 8,22 (td, J; = 8,0 Hz, J, = 1,4 Hz, 2H, bpy), 8,13 (td, J; = 8,0 Hz,
J,=1,4 Hz, 2H, bpy), 8,05 (d, J = 5,0 Hz, 2H, ligand), 7,92 (t, / = 5,0 Hz, 2H, ligand), 7,85 (d, / = 5,0 Hz,
2H, bpy), 7,76 (d, J = 2,1 Hz, 1H, ligand), 7,61 (m, 5H, bpy-ligand), 7,35 (t, /= 6,0 Hz, 2H, bpy), 6,99 (d,
J=8,2 Hz, 1H, ligand).

UV-visible (MeCN, 25°C), Amax (nm) 457, 433, 365, 321, 287, 240.
IR (ATR solide, 25°C), Vimax (cm™) 1602, 1446, 1101, 831, 759, 724, 556.

ESI-TOF (MeCN), m/z 886,9 ([M-PF¢]", calc. 886,7), 741,0 ([M]*, calc. 741,8), 371,0 ([M]**, calc. 370,9).

[Ru(bpy).(bnip)][PF¢l,. Synthése adaptée d’un protocole publié. [13]

Dans un ballon de 25 mL, sont mis en solution 200,4 mg (0,22 mmol) de [Ru(bpy),(phendione)][PF¢l,,
35,4 mg (0,27 mmol) de 4-formylbenzonitrile et 342,5 mg d’acétate d’ammonium (4,44 mmol) dans 2
mL d’acide acétique glacial. On agite a reflux pendant 3 heures. Aprés retour a température
ambiante, on ajoute environ 10 mL d’eau. On neutralise la solution par ajout d'ammoniaque 25 %,

puis on sature la solution en hexafluorophosphate d’ammonium. On laisse évaporer la solution dans
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N
NN
H
N
7

un cristallisoir, puis on lave le solide a I'eau et a
I’éthanol. On fait ensuite précipiter le produit dans
un mélange acétonitrile/diéthyléther, de fagon a

obtenir un solide brun (174,7 mg, 77%).

RMN *H (400 MHz, DMSO-de, 25°C), & (ppm) 8,94
(dd, J; = 8,2 Hz, J, = 1,4 Hz, 2H, ligand), 8,88 (d,
J=8,2 Hz, 2H, bpy), 8,85 (d, J = 8,2 Hz, 2H, bpy),

8,53 (d, J = 8,6 Hz, 2H, ligand), 8,21 (td, J; = 7,9 Hz, J,= 1,2 Hz, 2H, bpy), 8,10 (td, J; = 7,9 Hz,

J,=1,2Hz, 2H, bpy), 7,85 (m, 4H, bpy-ligand), 7,75 (m, 4H, ligand), 7,57 (m, 4H, bpy), 7,37 (td,

J1=6,7 Hz, J, =1,0 Hz, 2H, bpy).

UV-visible (MeCN, 25°C), Amax (nM) 456, 429, 328, 287, 240.

IR (ATR solide, 25°C), Vimay (cm™) 2225, 1604, 1464, 1446, 1423, 1098, 823, 757, 725, 554, 463, 419.

ESI-TOF (MeCN), m/z 734,2 (IM]*, calc. 734,8), 367,6 ([M]*, calc. 367,4).

[Ru(bpy).(p-cpip)][ClO,),. Synthése adaptée d’un protocole publié. [13]

= I
| 0*1°0
|\ SN N O
H
N l N
N T O %
/
= N/T \N/l N OH
\' N N O
| AN I
0”170
= &

Dans un ballon de 25 mL, sont mis en solution
260,0 mg (0,32 mmol) de
[Ru(bpy),(phendione)][ClO,],, 51,2 mg (0,38 mmol)
de 4-carboxybenzaldéhyde et 516,2 mg d’acétate
d’ammonium (6,70 mmol) dans 4 mL d’acide
acétique glacial. On agite a reflux pendant 3

heures. Apres retour a température ambiante, on

ajoute environ 10 mL d’eau. On neutralise la solution par ajout d'ammoniaque 25 %, puis on sature la

solution en perchlorate d’ammonium. On laisse évaporer la solution dans un cristallisoir, puis on lave

le solide a l'eau et a I'éthanol. On fait ensuite précipiter le produit dans un mélange

acétonitrile/diéthyléther, de fagon a obtenir un solide rouge (149,6 mg, 50%).

RMN *H (400 MHz, DMSO-dg, 25°C), & (ppm) 8,98 (d, J = 7,7 Hz, 2H, ligand), 8,87 (d, J = 8,0 Hz, 2H,

bpy), 8,83 (d, J = 8,2 Hz, 2H, bpy), 8,41 (d, J = 8,2 Hz, 2H, ligand), 8,20 (t, J = 7,5 Hz, 2H, bpy), 8,09 (t,

J= 7,7 Hz, 2H, bpy), 7,87 (m, 4H, bpy-ligand), 7,75 (m, 4H, ligand), 7,58 (m, 4H, bpy), 7,37 (t,

J=6,3 Hz, 2H, bpy).
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UV-visible (MeCN, 25°C), A..x (nm) 456, 429, 326, 287, 240.
IR (ATR solide, 25°C), Vimax (cm™) 1601, 1445, 1370, 1067, 806, 761, 722, 620, 421.

ESI-TOF (MeCN), m/z 753,14 ([M]*, calc. 753,79), 377,07 (IM]*, calc. 376,90), 341,11 ([ligand-H]*,
calc. 341,35).

[Ru(bpy).(m-cpip)][PFs],-H,0. Synthése adaptée d’un protocole publié. [13]

Dans un ballon de 25 mL, sont mis en solution 200,5

I\' mg (0,22 mmol) de [Ru(bpy),(phendione)][PFg],, 35,9

@)
N oH M8 (0,27 mmol) de 3-carboxybenzaldéhyde et 340,9
l :’ mg d’acétate d’ammonium (4,42 mmol) dans 2 mL

z. ZT

N d’acide acétique glacial. On agite a reflux pendant 3

=
! \ : , :
X N , heures. Aprés retour a température ambiante, on

par ajout d’ammoniaque 25 %, puis on sature la solution en hexafluorophosphate d’ammonium. On

ajoute environ 10 mL d’eau. On neutralise la solution

laisse évaporer la solution dans un cristallisoir, puis on lave le solide a I'eau et a I'éthanol. On fait
ensuite précipiter le produit dans un mélange acétonitrile/diéthyléther, de facon a obtenir un solide

orange (157,1 mg, 68%).

RMN 'H (400 MHz, DMSO-dg, 25°C), & (ppm) 9,52 (s, 2H, ligand), 8,89 (d, J = 8,2 Hz, 2H, bpy), 8,85 (d,
J=8,2 Hz, 2H, bpy), 8,49 (d, J = 7,1 Hz, 1H, ligand), 8,22 (t, J = 7,7 Hz, 2H, bpy), 8,11 (t, J = 7,5 Hz, 2H,
bpy), 7,99 (m, 3H, ligand), 7,87 (m, 4H, bpy-ligand), 7,58 (m, 5H, bpy-ligand), 7,38 (t, J = 6,3 Hz, 2H,

bpy).
UV-visible (MeCN, 25°C), Amax (nm) 459, 432, 361, 318, 287, 238.
IR (ATR solide, 25°C), Vmax (cm™) 1604, 1562, 1510, 1447, 1367, 837, 763, 724, 556.

ESI-TOF (MeCN), m/z 1061,94 ([M-(PF¢),-H,0]", calc. 1062,71), 415,21 ([Ru(bpy),H,]*, calc. 415,46),
341,31 ([ligand-H]", calc. 341,35).
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[Ru(bpy).(sip)][PF¢],. Synthése adaptée d’un

protocole publié. [13]

Dans un ballon de 25 mL, sont mis en solution 200,2
mg (0,22 mmol) de [Ru(bpy),(phendione)][PFg],, 43,2
mg (0,26 mmol) d’acide 5-formylsalicylique et 350,7
mg d’acétate d’ammonium (4,55 mmol) dans 2 mL

d’acide acétique glacial. On agite a reflux pendant 3

heures. Apres retour a température ambiante, on ajoute environ 10 mL d’eau. On neutralise la

solution par ajout d’ammoniaque 25 %, puis on sature la solution en hexafluorophosphate

d’ammonium. On laisse évaporer la solution dans un cristallisoir, puis on lave le solide a 'eau et a

I’éthanol. On fait ensuite précipiter le produit dans un mélange acétonitrile/diéthyléther, de facon a

obtenir un solide orange (177,2 mg, 76%).

RMN *H (400 MHz, DMSO-ds, 25°C), & (ppm) 14,35 (s, 1H, N-H), 9,23 (d, J = 7,3 Hz, 1H, ligand), 9,12

(d, J=8,4 Hz, 1H, ligand), 8,89 (d, J = 8,2 Hz, 2H, bpy), 8,85 (d, J = 8,2 Hz, 2H, bpy), 8,77 (s, 1H, ligand),

8,21 (m, 3H, bpy-ligand), 8,11 (t, J = 7,8 Hz, 2H, bpy), 8,03 (m, 2H, ligand), 7,90 (m, 4H, bpy-ligand),

7,61 (m, 4H, bpy), 7,36 (t, J = 7,2 Hz, 2H, bpy), 6,87 (d, J = 8,7 Hz, 1H, ligand).

UV-visible (MeCN, 25°C), Amax (nM) 460, 436, 369, 324, 287, 235.

IR (ATR solide, 25°C), Vmax (cm™) 1622, 1602, 1447, 835, 761, 729, 699, 556.

ESI-TOF (MeCN), m/z 769,0 ([M]", calc. 769,8), 385,0 ([M]*", calc. 384,9).

[Ru(bpy).(cdppz)][PFe],. Synthése adaptée d’un protocole publié. [14]

= < .
A \| A b
] A
/\ 2{ % N OH
/R\ |/
2\ T N/| N
\l N X
S <.
| PN
7 |

poudre rouge foncé (142,0 mg, 83%).
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Dans un ballon de 25 mL, sont mis en solution 150,4
mg (0,17 mmol) de [Ru(bpy),(phendione)][PF¢], et
29,0 mg (0,19 mmol) d’acide 3,4-diaminobenzoique
dans 10 mL d’éthanol absolu. On agite a reflux
pendant 1 heure. Aprés retour a température
ambiante, on filtre sur fritté, on lave a I’éthanol

absolu et on seche au diéthyléther pour obtenir une
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RMN *H (400 MHz, DMSO-ds, 25°C), & (ppm) 9,66 (td, J; = 6,7 Hz, J, = 1,3 Hz, 2H, ligand), 8,97 (s, 1H,
ligand), 8,90 (d, J = 8,3 Hz, 2H, bpy), 8,87 (d, J = 8,2 Hz, 2H, bpy), 8,58 (dd, J; = 6,8 Hz, J, = 1,7 Hz, 1H,
ligand), 8,23 (m, 5H, bpy-ligand), 8,15 (t, J = 7,9 Hz, 2H, bpy), 8,05 (m, 2H, ligand), 7,84 (d, J = 5,6 Hz,
2H, bpy), 7,78 (d, J = 5,6 Hz, 2H, bpy), 7,61 (td, J; = 5,9 Hz, J, = 1,1 Hz, 2H, bpy), 7,40 (td, J, = 6,6 Hz,
J, =1,8 Hz, 2H, bpy).

UV-visible (MeCN, 25°C), Amax (nm) 441, 362, 316, 284, 242.
IR (ATR solide, 25°C), Vimax (cm™) 1622, 1602, 1447, 835, 761, 729, 699, 556.

ESI-TOF (MeCN), m/z 369,8 ([M]**, calc. 369,9).

[Ru(bpy).(cndppz)][PFsl.- Synthese adaptée d’un protocole publié. [14]

Dans un ballon de 25 mL, sont mis en solution 200,2 mg

~ | o (0,22 mmol) de [Ru(bpy),(phendione)][PF¢], et 32,3 mg

N
/N\l /Nl _ N\ //N (0,24 mmol) de 3,4-diaminobenzonitrile dans 10 mL
Tuz" | d’éthanol absolu. On agite a reflux pendant 1 heure.

=
AN N N \ \ , . .
[ | Apres retour a température ambiante, on filtre sur
NS N\ NS |
| = fritté, on lave a I’éthanol absolu et on séche au
P |
diéthyléther pour obtenir un solide brun (198,9 mg,
90%).

RMN *H (400 MHz, DMSO-d¢, 25°C), & (ppm) 9,64 (d, J = 7,9 Hz, 1H, ligand), 9,60 (d, J = 9,1 Hz, 1H,
ligand), 9,19 (d, J = 1,2 Hz, 1H, ligand), 8,89 (t, J = 9,7 Hz, 4H, bpy), 8,68 (d, J = 8,8 Hz, 1H, ligand), 8,47
(dd, J;, =8,8 Hz, J, = 1,6 Hz, 1H, ligand), 8,28 (d, J = 5,1 Hz, 2H, ligand), 8,24 (t, /= 7,9 Hz, 2H, bpy),
8,15 (t, J= 7,5 Hz, 2H, bpy), 8,06 (m, 2H, ligand), 7,83 (d, J = 5,2 Hz, 2H, bpy), 7,77 (d, J = 5,6 Hz, 2H,
bpy), 7,61 (t, J = 6,5 Hz, 2H, bpy), 7,40 (t, J = 6,5 Hz, 2H, bpy).

UV-visible (MeCN, 25°C), A..x (nm) 441, 362, 276, 246.
IR (ATR solide, 25°C), Vima (cm?) 2225, 1446, 1357, 1118, 833, 762, 729, 557, 417.

ESI-TOF (MeCN), m/z 360,6 ([M]**, calc. 360,4).
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[Ru(bpy).(dcpzp)][PFs],. Synthese adaptée d’un protocole publié. [14]

Dans un ballon de 25 mL, sont mis en solution 199,6 mg (0,22

mmol) de [Ru(bpy),(phendione)][PFs], et 26,6 mg (0,25

| T mmol) de diaminomaléonitrile dans 10 mL d’éthanol absolu.
R ji On agite a reflux pendant 1 heure. Aprés retour a
T température ambiante, on filtre sur fritté, on lave a I'éthanol
absolu et on séche au diéthyléther pour obtenir un solide

brun (157,3 mg, 73%).

RMN *H (400 MHz, DMSO-ds, 25°C), & (ppm) 9,52 (d, J = 8,9 Hz, 2H, ligand), 8,87 (m, 4H, bpy), 8,38 (d,
J =4,8 Hz, 2H, ligand), 8,23 (t, J = 7,5 Hz, 2H, bpy), 8,14 (t, J = 8,8 Hz, 2H, bpy), 8,08 (dd, J; = 8,1 Hz,
J, =5,7 Hz, 2H, ligand), 7,80 (d, J = 5,1 Hz, 2H, bpy), 7,71 (d, J = 5,0 Hz, 2H, bpy), 7,60 (t, J = 6,5 Hz,
2H, bpy), 7,37 (t, J = 6,6 Hz, 2H, bpy).

UV-visible (MeCN, 25°C), Amax (nm) 441, 330, 285, 265, 232.
IR (ATR solide, 25°C), Vmax (cm™®) 2211, 1605, 1555, 1446, 1374, 1127, 830, 761, 730, 556, 440.

ESI-TOF (MeCN), m/z 348,1 ([M]*, calc. 347,9).
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IV. Synthese des composés du Chapitre 3

IV.1. Synthese des composés pour les études des complexes bimétalliques

La(Tp*),(OTf). Synthése selon un protocole publié [15].

Tp* Dans un ballon Schlenk de 50 mL, sont mis en solution 171 mg (0,29 mmol) de

Os ”(\) /LL\ triflate de lanthane (lll) et 196 mg (0,58 mmol) d’hydrotris(3,5-
7< © " diméthylpyrazolyl)borate de potassium dans 10 mL de THF sec. On agite a
température ambiante sous argon pendant une nuit, puis on évapore le THF sous vide. Le solide
blanc est extrait au toluéne sec, puis les solvants sont évaporés pour donner un solide blanc (170 mg,

65%).

RMN 'H (400 MHz, toluéne-ds, 25°C), & (ppm) 5,63 (s, 6H, pyrazole), 2,28 (s, 18H, méthyle), 1,85 (s,
18H, méthyle).

RMN !B (128 MHz, toluéne-dg, 25°C), & (ppm) -7,52 (s, 1B).

Sm(Tp),CI(THF). Synthése selon un protocole publié [16].

,i> Dans un ballon Schlenk de 100 mL, sont mis en solution 203 mg (0,79 |I||I|0|) de
\ x

S chlorure de samarium (Ill) et 378 mg (1,50 mmol) d’hydrotris(pyrazolyl)borate de
s

N
Tp potassium dans 20 mL de THF sec. On agite a température ambiante sous argon
pendant une nuit, puis on évapore le THF sous vide. Le solide blanc est extrait au toluene sec, puis les

solvants sont évaporés pour donner un solide blanc séché au pentane (282 mg, 62 %).

RMN 'H (400 MHz, CDCls, 25°C), & (ppm) 8,74 (s, 6H, pyrazole), 5,87 (s, 6H, pyrazole), 4,34 (s, 6H,

pyrazole).

RMN *'B (128 MHz, CDCls, 25°C), & (ppm) 2,73 (s, 1B).
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Ligand amino-pyridino-bisphénol. Synthese selon un protocole publié [17].

=

|

NS OH
N
ﬁ\gOH

Dans un ballon de 50 mL, sont mis en solution 5,002 g (24,24 mmol)
de 2,4-di-tert-butylphénol, 1,5 mL (14,56 mmol) de (2-
méthylamino)pyridine et 2 mL (26,87 mmol) de solution aqueuse
de formaldéhyde a 37% dans 8 mL de méthanol. On agite a reflux
pendant une nuit, puis on laisse reposer la solution au réfrigérateur
pendant une semaine. Aprés élimination du surnageant, le dépét

jaune-orangé est lavé au méthanol froid. Le mélange trouble

obtenu est filtré sur fritté, lavé au méthanol froid, puis séché a I'éther et en étuve pour obtenir un

solide blanc rosé (1,363 g, 17%).

RMN H (400 MHz, CDCls, 25°C), & (ppm) 8,71 (d, J = 4,6 Hz, 1H, pyridine), 7,72 (bs, 1H, pyridine), 7,18

(d, J =1,9 Hz, 2H, phénol), 6,95 (bs, 3H, pyridine & phénol), 3,84 (bs, 6H, méthyléne), 1,40 (s, 18H,

tert-butyle), 1,27 (s, 18H, tert-butyle).

Ligand amino-diméthylamino-bisphénol. Synthése selon un protocole publié [17].

Dans un ballon de 50 mL, sont mis en solution 4,998 g (24,22 mmol)
de 2,4-di-tert-butylphénol, 1,35 mL (12,35 mmol) de N,N-
diméthyléthylénediamine et 2,5 mL (33,57 mmol) de solution
aqueuse de formaldéhyde a 37% dans 10 mL de méthanol. On agite
a reflux pendant une nuit, puis on laisse reposer la solution au

réfrigérateur pendant 3 heures. Le mélange est ensuite filtré sur

fritté, Iave au méthanol froid, puis séché a I’éther et en étuve pour obtenir un solide blanc (2,945 g,

46%). Des monocristaux de qualité suffisante pour la DRX ont pu étre obtenus en laissant évaporer

une solution méthanolique du produit.

RMN *H (400 MHz, CDCl;, 25°C), 6 (ppm) 9,81 (s, 2H, O-H), 7,21 (d, J = 2,4 Hz, 2H, phénol), 6,89 (d,

J=2,3 Hz, 2H, phénol), 3,62 (s, 4H, méthylene), 2,61 (m, 4H, éthylene), 2,33 (s, 6H, méthyle), 1,40 (s,

18H, tert-butyle), 1,29 (s, 18H, tert-butyle).
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Ligand amino-trisphénol. Synthése selon un protocole publié [18].

Dans un ballon de 25 mL, sont mis en présence 5,008 g (24,27

OH mmol) de 2,4-di-tert-butylphénol, 285,5 mg (2,04 mmol)
d’hexaméthylénetétraamine et 673 uL (9,01 mmol) de solution
aqueuse de formaldéhyde a 37%. On agite a 125°C pendant trois
HO oH nuits. Aprés retour a température ambiante, on redissout le solide
jaune dans 40 mL de chloroforme. On extrait par trois fois avec 50

mL d’eau, et on garde la phase organique. Une fois séchée sur

sulfate de magnésium, on évapore le chloroforme pour obtenir un solide jaune. Une fois lavé au

méthanol froid, on le dissout dans I'éther diéthylique, on le seche sur sulfate de magnésium et on

évapore les solvants pour obtenir un solide blanc (1,505 g, 28%).

RMN *H (400 MHz, CDCl;, 25°C), 6 (ppm) 7,23 (d, J = 2,4 Hz, 3H, phénol), 6,97 (d, J = 2,4 Hz, 3H,
phénol), 3,63 (s, 6H, méthylene), 1,39 (s, 27H, tert-butyle), 1,27 (s, 27H, tert-butyle).

I1.2. Synthese des ligands modeles et précurseurs métalliques

Ligand A. Synthese adaptée d’un protocole publié. [13]

Dans un ballon de 25 mL, sont mis en solution 750,5 mg (3,60 mmol)

OO N\ O  de 9,10-phénanthrénequinone, 580,6 mg (4,33 mmol) de 4-
N: ( j :OH carboxybenzaldéhyde, et 5,5276 g (71,7 mmol) d’acétate

O : d’ammonium dans 11,5 mL d’acide acétique glacial. On agite a

reflux pendant 3 heures. Aprés retour a température ambiante, on ajoute 10 mL d’eau, puis on
neutralise par ajout d’ammoniaque 25 %. On filtre la solution sur fritté, on lave a I'eau puis a

I’éthanol, et on séche au diéthyléther pour obtenir un solide jaune (1,0467 g, 86%).

RMN *H (400 MHz, DMSO-d;, 25°C), 6 (ppm) 8,86 (d, J = 8,3 Hz, 2H, phénanthrene), 8,61 (d, /= 7,9 Hz,
2H, phénanthréne), 8,34 (d, J = 8,1 Hz, 2H, phényle), 8,10 (d, J = 8,1 Hz, 2H, phényle), 7,74 (t,
J=7,4 Hz, 2H, phénanthrene), 7,64 (t, J = 7,5 Hz, 2H, phénanthréne).

UV-visible (DMSO, 25°C), Amax (nm) 372, 360, 344, 316, 270.

IR (ATR solide, 25°C), vmax (cm™) 1664, 1612, 1376, 1329, 1287, 1246, 1117, 1043, 997, 867, 787, 752,
717, 676, 637, 534, 479, 429.
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ESI-TOF (DMSO), m/z 339,11 ([M-HT", calc. 339,37).

Ligand B. Synthése adaptée d’un protocole publié. [14]

o Dans un ballon de 25 mL, sont mis en solution 201,0 mg (0,97 mmol)

O N\ OH de 9,10-phénanthrénequinone et 155,2 mg (1,02 mmol) d’acide 3,4-
O N/ diaminobenzoique dans 10 mL d’éthanol absolu. On agite a reflux
O pendant 15 minutes. Aprés retour a température ambiante, on filtre la

solution sur fritté, on lave a I'’éthanol puis on seche au diéthyléther pour obtenir un solide jaune

(294,8 mg, 94%).

RMN *H (400 MHz, DMSO-dg, 25°C), & (ppm) 9,28 (d, J = 8,2 Hz, 2H, phénanthréne), 8,85 (s, 1H,
phényle), 8,81 (d, J = 7,9 Hz, 2H, phénanthrene), 8,40 (m, 2H, phényle), 7,92 (m, 2H, phénanthréne),
7,84 (t, /= 7,6 Hz, 2H, phénanthréne).

UV-visible (DMSO, 25°C), Amax (nm) 404, 384, 312, 288, 258.

IR (ATR solide, 25°C), Vmax (cm™) 1695, 1607, 1481, 1453, 1428, 1363, 1328, 1305, 1286, 1267, 1209,
1142, 1068, 1040, 909, 848, 784, 774, 756, 722, 699, 619, 578, 548, 458, 433.

N,N-bis(triméthylsilyl)Jamidure d’uranium (IV). Synthése selon un protocole publié. [19]

Dans un tube Schlenk a vis de 25 mL, sont mis en solution 500,2 mg (1,32

|
>sisil
/ ’\\‘ mmol) de chlorure d’uranium (IV) et 964,2 mg (5,26 mmol) de N,N-
N
/SI‘N/U\N—Si// bis(triméthylsilyl)amidure de sodium dans 10 mL de toluéne sec et dégazé.
//S/i\ S/i\ On agite a reflux sous argon pendant une nuit. Aprés retour a température
/

ambiante, on filtre la solution sur fritté sous argon, on lave le solide au
toluene sec et dégazé, puis on évapore les solvants et volatils a sec pour obtenir un solide brun (687

mg, 73%).

RMN *H (400 MHz, toluene-ds, 25°C), 6 (ppm) 11,27 (s, 6H), 9,66 (s, 9H), -13,11 (s, 36H), -116,27 (s,
2H).
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I1.3. Synthése des métallo-étoiles de métaux f

Synthése des métallo-étoiles a base de (5)

{La[u-@]g[CH3CN]x}{CI04}6. Synthése selon un protocole original.

Dans un ballon Schlenk de 25 mL, sont mis en solution 50,3 mg (52,8 umol) de
[Ru(bpy).(p-cpip)][ClO,4], et 13,0 mg (21,0 umol) de N,N-bis(triméthylsilyl)amidure de lanthane (lIl)
dans 10 mL d’acétonitrile anhydre. On agite a température ambiante sous argon pendant 15
minutes. On évapore les solvants a sec, puis on agite dans le pentane anhydre pendant 15 minutes.

On préléve le surnageant, puis on laisse sécher le solide rouge foncé en boite a gants (50,0 mg, 77%).

RMN 'H (400 MHz, DMSO-ds, 25°C), & (ppm) 8,93 (d, J = 8,7 Hz, 6H, ligand), 8,87 (d, J=8,1 Hz, 6H,
bpy), 8,83 (d, J = 8,0 Hz, 6H, bpy), 8,40 (bs, 6H, ligand), 8,20 (t, / = 7,2 Hz, 6H, bpy), 8,09 (t, /= 7,2 Hz,
6H, bpy), 7,97 (bs, 6H, ligand), 7,87 (d, J = 5,8 Hz, 6H, bpy), 7,71 (m, 12H, ligand), 7,58 (m, 12H, bpy),
7,37 (t, /= 6,6 Hz, 6H, bpy).

UV-visible (MeCN, 25°C), Amax (nM) 504, 465, 432, 375, 333, 289.

IR (ATR solide, 25°C), Vmax (cm™) 1600, 1537, 1465, 1445, 1400, 1313, 1245, 1074, 848, 805, 760, 723,
620, 536, 423.
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{Sm[p—@]s[CH3CN]X}{CI04}6. Synthése selon un protocole original.

Dans un ballon Schlenk de 25 mL, sont mis en solution 100,4 mg (105,3 umol) de
[Ru(bpy),(p-cpip)][ClO4], et 22,6 mg (35,8 umol) de N,N-bis(triméthylsilyllamidure de samarium (lll)
dans 5 mL d’acétonitrile anhydre. On agite a température ambiante sous argon pendant 15 minutes.
On évapore les solvants a sec, puis on agite dans le pentane anhydre pendant 15 minutes. On préléve

le surnageant, puis on laisse sécher le solide rouge foncé en boite a gants (74,3 mg, 68%).

RMN 'H (400 MHz, DMSO-dg, 25°C), & (ppm) 9,06 (d, J = 7,9 Hz, 6H, ligand), 8,88 (d, J = 8,2 Hz, 6H,
bpy), 8,84 (d, J = 8,1 Hz, 6H, bpy), 8,49 (d, J = 7,1 Hz, 6H, ligand), 8,36 (bs, 6H, ligand), 8,22 (t, /=7,9
Hz, 6H, bpy), 8,10 (t, / = 7,4 Hz, 6H, bpy), 7,94 (bs, 6H, ligand), 7,86 (m, 12H, bpy-ligand), 7,60 (m,
12H, bpy), 7,36 (t, / = 6,9 Hz, 6H, bpy).

UV-visible (MeCN, 25°C), Amax (nM) 463, 430, 366, 334, 287.

IR (ATR solide, 25°C), Vmax (cm™) 1602, 1553, 1465, 1445, 1404, 1314, 1246, 1078, 846, 805, 762, 724,
621, 539, 424.

{Eu[u-@]s[CH3CN]X}{CI04}6. Synthése selon un protocole original.

Dans un ballon Schlenk de 25 mL, sont mis en solution 100,5 mg (105,5 pmol) de
[Ru(bpy).(p-cpip)][ClO,4], et 22,9 mg (36,2 umol) de N,N-bis(triméthylsilyl)amidure d’europium (Ill)
dans 5 mL d’acétonitrile anhydre. On agite a température ambiante sous argon pendant 15 minutes.
On évapore les solvants a sec, puis on agite dans le pentane anhydre pendant 15 minutes. On préleve

le surnageant, puis on laisse sécher le solide rouge foncé en bofite a gants (49,7 mg, 45%).
UV-visible (MeCN, 25°C), Amax (nm) 462, 428, 370, 337, 287.

IR (ATR solide, 25°C), Vmax (cm™) 1602, 1554, 1465, 1446, 1405, 1314, 1247, 1078, 847, 805, 762, 723,
620, 539, 423.

{U[p—®]4[CH3CN]x}{CI04}8. Syntheése selon un protocole original.

Dans un ballon Schlenk de 25 mL, sont mis en solution 101,3 mg (106,3 pumol) de
[Ru(bpy),(p-cpip)][ClO4], et 22,0 mg (30,6 umol) de N,N-bis(triméthylsilyl)amidure d’uranium (IV)

dans 5 mL d’acétonitrile anhydre. On agite a température ambiante sous argon pendant 15 minutes.
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On évapore les solvants a sec, puis on agite dans le pentane anhydre pendant 15 minutes. On préleve

le surnageant, puis on laisse sécher le solide rouge foncé en boite a gants (57,9 mg, 47%).

RMN 'H (400 MHz, DMSO-d;, 25°C), 6 (ppm) 9,02 (d, J = 7,4 Hz, 4H, ligand), 8,96 (d, J = 8,6 Hz, 4H,
ligand), 8,87 (m, 16H, bpy), 8,71 (d, J = 8,5 Hz, 4H, ligand), 8,58 (d, J = 9,2 Hz, 4H, ligand), 8,40 (d,
J=7,9 Hz, 4H, ligand), 8,21 (m, 8H, bpy), 8,09 (m, 8H, bpy), 7,97 (d, J = 7,9 Hz, 4H, ligand), 7,88 (t,
J=7,3 Hz, 8H, ligand), 7,77 (m, 16H, bpy-ligand), 7,61 (m, 16H, bpy), 7,38 (m, 8H, bpy).

UV-visible (MeCN, 25°C), A.x (nm) 463, 427, 368, 338, 310, 286.

IR (ATR solide, 25°C), Vmax (cm™) 2962, 1599, 1445, 1415, 1349, 1310, 1259, 1075, 1014, 794, 760,
723,620, 536.

Synthése des métallo-étoiles a base de (6)

{La[p.-@];[CH3CN]x}{PF6}6. Synthése selon un protocole original.

Dans un ballon Schlenk de 25 mlL, sont mis en solution 100,1 mg (95,9 umol) de
[Ru(bpy),(m-cpip)][PFs], et 20,5 mg (33,1 umol) de N,N-bis(triméthylsilyllamidure de lanthane ()

dans 5 mL d’acétonitrile anhydre. On agite a température ambiante sous argon pendant 15 minutes.
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On évapore les solvants a sec, puis on agite dans le pentane anhydre pendant 15 minutes. On préleve

le surnageant, puis on laisse sécher le solide rouge foncé en boite a gants (52,3 mg, 47%).
UV-visible (MeCN, 25°C), Amax (nm) 464, 429, 349, 329, 287.

IR (ATR solide, 25°C), Vmax (cm™) 1605, 1540, 1505, 1464, 1445, 1401, 1351, 1310, 1242, 1160, 876,
835, 760, 724, 658, 556, 444, 394.

Synthese des métallo-étoiles a base de

7 N\

7 N\
—Z
o
/
V4
\
— —

{La[p.-]3[CH3CN]X}{CI04}6. Synthése selon un protocole original.

Dans un ballon Schlenk de 25 mL, sont mis en solution 100,6 mg (107,2 umol) de
[Ru(bpy),(cdppz)][ClO,], et 22,8 mg (36,8 umol) de N,N-bis(triméthylsilyllamidure de lanthane (lIl)
dans 10 mL d’acétonitrile anhydre. On agite a température ambiante sous argon pendant 15
minutes. On évapore les solvants a sec, puis on agite dans le pentane anhydre pendant 15 minutes.

On préléve le surnageant, puis on laisse sécher le solide rouge foncé en boite a gants (87,0 mg, 77%).

UV-visible (MeCN, 25°C), Amax (nM) 458, 426, 377, 361, 326, 286.
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IR (ATR solide, 25°C), Vmax (cm™) 1601, 1568, 1532, 1464, 1445, 1417, 1391, 1355, 1312, 1244, 1176,
1075, 941, 815, 761, 727, 621, 587, 423.

{Sm[p.-]g[CH3CN]x}{PF6}5. Syntheése selon un protocole original.

Dans un ballon Schlenk de 25 mL, sont mis en solution 99,6 mg (106,1 umol) de
[Ru(bpy),(cdppz)][PFs], et 27,0 mg (42,8 umol) de N,N-bis(triméthylsilyllamidure de samarium (ll1)
dans 10 mL d’acétonitrile anhydre. On agite a température ambiante sous argon pendant 15
minutes. On évapore les solvants a sec, puis on agite dans le pentane anhydre pendant 15 minutes.

On préléve le surnageant, puis on laisse sécher le solide rouge foncé en boite a gants (74,1 mg, 59%).
UV-visible (MeCN, 25°C), Ayax (nm) 455, 423, 376, 359, 325, 285.

IR (ATR solide, 25°C), Vmax (cm™) 1604, 1567, 1533, 1464, 1445, 1417, 1390, 1354, 1310, 1243, 1177,
1074, 814, 761, 727, 620, 587, 420.

{U[p—]4[CH3CN]x}{CIO4}8. Synthése selon un protocole original.

Dans un ballon Schlenk de 25 mL, sont mis en solution 100,0 mg (106,5 pmol) de
[Ru(bpy),(cdppz)][ClO,], et 19,6 mg (27,3 umol) de N,N-bis(triméthylsilyl)amidure de lanthane (lll)
dans 5 mL d’acétonitrile anhydre. On agite a température ambiante sous argon pendant 15 minutes.
On évapore les solvants a sec, puis on agite dans le pentane anhydre pendant 15 minutes. On préleve

le surnageant, puis on laisse sécher le solide rouge foncé en boite a gants (76,4 mg, 76%).
UV-visible (MeCN, 25°C), A..x (nm) 455, 423, 373, 359, 324, 284.

IR (ATR solide, 25°C), vmax (cm™) 1603, 1466, 1446, 1420, 1355, 1082, 817, 763, 729, 623, 588, 424.
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Synthese des complexes modeéles a base de ligand A

La(ligand A);. Synthése selon un protocole original.

Dans un ballon de 25 mL, sont mis en solution 101,0 mg (0,3 mmol) de ligand A et 62,0 mg (0,1
mmol) de N,N-bis(triméthylsilyl)amidure de lanthane (lll) dans 5 mL de DMSO anhydre. On agite a
température ambiante sous argon pendant 15 minutes, puis on fait précipiter par ajout de 50 mL
d’éthanol absolu dans la solution. On filtre la solution, on lave le solide a I’éthanol, puis on séche au

diéthyléther pour obtenir un solide jaune (61,7 mg, 54%).

RMN 'H (400 MHz, DMSO-dg, 25°C), & (ppm) 13,59 (bs, 3H, N-H), 8,87 (bs, 6H, phénanthréne), 8,59
(d, J = 7,8 Hz, 6H, phénanthreéne), 8,36 (d, J = 7,7 Hz, 6H, phényle), 8,13 (d, J = 8,1 Hz, 6H, phényle),
7,74 (bs, 6H, phénanthréne), 7,65 (t, J = 7,7 Hz, 6H, phénanthrene).

UV-visible (DMSO, 25°C), Amax (nm) 371, 354, 337, 318, 266.

IR (ATR solide, 25°C), Vmax (cm™) 1612, 1586, 1525, 1455, 1400, 1290, 1237, 1186, 1162, 1110, 1064,
1043, 1016, 963, 854, 791, 751, 720, 681, 614, 535, 424, 404.

MALDI-TOF (DMSO, matrice DCTB), m/z 1151,2 ([MH]’, calc. 1150,97).

Sm(ligand A);. Synthese selon un protocole original.

Dans un ballon de 25 mL, sont mis en solution 50,2 mg (148,4 pmol) de ligand A et 33,0 mg (52,3
umol) de N,N-bis(triméthylsilyllamidure de samarium (lll) dans 5 mL de DMSO anhydre. On agite a

température ambiante sous argon pendant 15 minutes, puis on fait précipiter par ajout de 50 mL
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d’éthanol absolu dans la solution. On filtre la solution, on lave le solide a I'’éthanol, puis on séche au

diéthyléther pour obtenir un solide jaune (31,4 mg, 52%).
Solide jaune (31,4 mg, 52%).

RMN *H (400 MHz, DMSO-d, 25°C), & (ppm) 8,85 (d, J = 7,7 Hz, 6H, phénanthréne), 8,59 (d, /= 7,7 Hz,
6H, phénanthréne), 8,41 (m, 12H, phényle), 7,72 (bs, 6H, phénanthrene), 7,62 (bs, 6H,

phénanthréne).
UV-visible (DMSO, 25°C), Amax (nm) 371, 354, 337, 318, 262.

IR (ATR solide, 25°C), Vmax (cm™) 1611, 1589, 1534, 1455, 1405, 1291, 1237, 1016, 950, 857, 791, 753,
722, 681, 614, 538, 427, 404.

MALDI-TOF (DMSO, matrice DCTB) m/z 1163,2 ([MH]", calc. 1163,48).

Syntheése des autres complexes modéles

La(ligand B);. Synthése selon un protocole original.

Dans un ballon de 25 mL, sont mis en solution
300,7 mg (0,93 mmol) de ligand cdbpz et 191,5 mg
(0,31 mmol) de N,N-bis(triméthylsilyllamidure de
lanthane (lll) dans 10 mL de DMSO anhydre. On
agite a température ambiante sous argon pendant
15 minutes. On filtre la solution sur fritté a Iair, on
lave le solide a I’éthanol, puis on séche au
diéthyléther pour obtenir un solide jaune (310,2
mg, 91%).

UV-visible (DMSO, 25°C), Amax (nm) 403, 382, 341,
314, 289, 254.

IR (ATR solide, 25°C), Vmax (cm™) 1553, 1521, 1475, 1416, 1397, 1360, 1345, 1269, 1212, 1136, 1067,
1039, 839, 815, 787, 760, 722, 704, 646, 619, 555, 523, 459, 439, 421, 402.
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2-naphtoate de lanthane (lll). Synthése selon un protocole original.

O\
a

//\ o\\f’

o) %

argon en boite a gants (40 mg, 63%).

~Y /}\L if‘

Dans un ballon Schlenk de 50 mL, sont mis en solution 41,2 mg
(239 umol) d’acide 2-naphtoique et 51 mg (82 pumol) de N,N-
bis(triméthylsilyllamidure de lanthane (lll) dans 10 mL
d’acétonitrile sec. On agite a température ambiante sous argon
pendant 15 minutes. On évapore I'acétonitrile, puis on agite le
solide jaune obtenu dans 10 mL de pentane anhydre. Aprés

élimination du surnageant, le solide jaune pale est séché sous

UV-visible (DMSO, 25°C), Amax (nm) 327, 314, 292, 281, 271, 256.

IR (ATR solide, 25°C), Vimax (cm™) 1531, 1402, 788, 761, 595, 549, 470, 380.
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V. Synthese des composés du Chapitre 4

Protocole de synthése standard. Synthése adaptée d’un protocole publié [20]. Un exemple est
donné pour le systeme Ceg-Rhyg ; les valences des différents sels métalliques doivent étre prises en

compte lors des calculs.

Dans un bécher de 100 mL, on dissout 200,0 mg (460,6 umol) de nitrate de cérium (lll) hydraté et
10,4 mg (49,7 umol) de chlorure de rhodium (lll) hydraté dans 40 mL d’'un mélange volumique
eau/éthanol 1/1. Dans un second bécher de 150 mL, on dissout 105,3 mg (0,75 mmol) de 2,5-
dihydroxy-1,4-benzoquinone dans 60 mL d’'un mélange volumique eau/éthanol 1/1. On verse la
solution de sels métalliques sur la solution de ligand, puis on laisse agiter a 800 tr/min une minute a
température ambiante. La solution trouble est ensuite laissée au repos pendant une nuit pour
décantation. Elle est ensuite centrifugée a 6500 tr/min, le solide lavé deux fois avec le mélange

volumique eau/éthanol 1/1, et le matériau final est conservé dans le solvant propre.

Protocole de synthése cinétique. Synthése selon un protocole original. Un exemple est donné pour
le systeme Ceq-Coq ; les valences des différents sels métalliques doivent étre prises en compte lors

des calculs.

Dans un bécher de 100 mL, on dissout 21,1 mg (72,5 pumol) de nitrate de cobalt (Il) hexahydrate dans
40 mL d’un mélange volumique eau/éthanol 1/1. Dans un second bécher de 150 mL, on dissout 101,0
mg (721,0 umol) de 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone dans 60 mL d’un mélange volumique
eau/éthanol 1/1. On verse la solution de cobalt sur la solution de ligand, puis on laisse agiter a 800
tr/min a température ambiante. A I'apparition d’un trouble, on verse 267,9 mg (617,0 umol) de
nitrate de cérium (lll) hydrate dans la solution, et on laisse agiter a 800 tr/min une minute a
température ambiante. La solution trouble est laissée au repos pendant une nuit pour décantation.
Elle est ensuite centrifugée a 6500 tr/min, le solide lavé deux fois avec le mélange volumique

eau/éthanol 1/1, et le matériau final est conservé dans le solvant propre.

Protocole de synthése de solubilité. Synthése selon un protocole original. Un exemple est donné
pour le systeme Ceqo-lryg ; les valences des différents sels métalliques doivent étre prises en compte

lors des calculs.
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Dans un bécher de 100 mL, on dissout 200,2 mg (461,1 pmol) de nitrate de cérium (Ill) hydraté et
15,1 mg (50,6 umol) de chlorure d’iridium (Ill) hydraté dans 40 mL d’eau. Dans un second bécher de
150 mL, on dissout 115,4 mg (823,8 mg) de 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone dans 60 mL d’un
mélange volumique eau/éthanol 1/5. On verse la solution de sels métalliques sur la solution de
ligand, puis on laisse agiter a 800 tr/min une minute a température ambiante. La solution trouble est
ensuite laissée au repos pendant une nuit pour décantation. Elle est ensuite centrifugée a 6500
tr/min, le solide lavé deux fois avec le mélange volumique eau/éthanol 1/1, et le matériau final est

conservé dans le solvant propre.
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ANNEXE 1 : DONNEES THEORIQUES

Afin de faciliter I'utilisation de I'annexe 1, les tableaux d’orbitales moléculaires et les analyses
de population des transitions des MLCT des complexes de ruthénium sont mis en vis-a-vis a partir de

la page suivante.
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Orbitales Complexe @ Orbitales Complexe @

LUMO+4

LUMO+3

LUMO+2

LUMO+1

-7,061 eV

7~
PN
| N H OH
=N l N~ N
Y
/RU\ / OH
ZZ\ T N* | N
N | N\ NS
| =
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Complexe @

Longueur d’onde (hnm) Force d’oscillateur = Contributions majeures Analyse de population

64%(d)+26%(L)
H-3->LUMO (43%) = 27%(L)+73%(bpy)
463,1 0,0501
39%(d)+49%(L)
HOMO->LUMO (35%) - 27%(L)+73%(bpy)
76%(d)+20%(bpy)
H-2->LUMO (68%) - 27%(L)+73%(bpy)
452,7 0,0178
. 76%(d)+20%(bpy)
H-2>1+2 (29%) - 68%(L)+26%(bpy)
. 49%(d)+49%(L)
HOMO->L+2 (40%) ~> 68%(L)+26%(bpy)
4452 0,1981 H-2->L+1 (26%) 76/;((2;;(():;5;\/)
()
. 64%(d)+26%(L)
H-3->1+2 (19%) - 68%(L)+26%(bpy)
76%(d)+20%(bpy)
- 00
H-2->1+2 (45%) - 68%(L)+26%(bpy)
76%(d)+20%(bpy)
- OO
H-2-5LUMO (22%) - 27%(L)+73%(bpy)
437,4 0,1279
oo oO L
35141 (17%) " osony)
0, [o)
HOMO->L+1 (13%) 4?5(32);?:£)L)
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Orbitales Complexe @ Orbitales Complexe @

LUMO+4

LUMO+3

LUMO+2

LUMO+1

-7,561 eV

=
|
X N X
| | H
/N\ N~ N
Z\| T \N/ | N
NN | N NS
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Complexe @

Longueur d’onde (hnm)  Force d’oscillateur | Contributions majeures  Analyse de population

65%(d)+25%(L)
HA=LUMO (77%) > 47%(L)+53%(bpy)
459,5 0,0526
65%(d)+25%(L)
AL (10%) > 50%(L)+45%(bpy)
. 65%(d)+25%(L)
HALHL (45%) - 50%(L)+45%(bpy)
(]
. 65%(d)+25%(L)
H-1->LUMO (14%) I
. 76%(d)+20%(bpy)
H2Led (47%) -5 50%(L)+45%(bpy)
0, 0,
(]
76%(d)+20%(bpy)
- OO
H-2->LUMO (15%) R
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Orbitales Complexe @ Orbitales Complexe @

LUMO+4

LUMO+3

LUMO+2

LUMO+1

-2,829 eV -7,516 eV

OH

z—>JU<—z
C
BN
z_.ZTI
O
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Complexe @

Longueur d’onde (hm) Force d’oscillateur | Contributions majeures Analyse de population

65%(d)+25%(L)
H-1->LUMO (72%) -5 53%(L)+46%(bpy)
459,7 0,0556
65%(d)+25%(L)
H-1-5L+1 (17%) - 49%(L)+47%(bpy)
65%(d)+25%(L)
H-1L+1 (32%) - 49%(L)+47%(bpy)
H-2-5L+2 (29%) 76/;((2&%’;5)'0”
442,4 0,2191
. 65%(d)+25%(L)
H-1>LUMO (17%) - 53%(L)+46%(bpy)
H-1>L+3 (12%) 65/;((23;?(; v
. 76%(d)+20%(bpy)
H-2->1+1 (43%) - 49%(L)+47%(bpy)
(o) 0,
435,9 0,1372 H-1->1+2 (31%) 6?&?;?5;/(;-)
(o)
76%(d)+20%(bpy)
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Orbitales Complexe @ Orbitales Complexe @

- | ”
k 3 2 _‘,.‘
LUMO+4 : ' Y‘ffw;g
-6,157 eV
LUMO+3

LUMO+2

LUMO+1

-2,810 eV -7,502 eV
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Complexe @

Longueur d’onde (hnm)  Force d’oscillateur | Contributions majeures  Analyse de population

0, 0,
63%(d)+28%(L)
H-1->L+1 (43%) > 52%(L)+42%(bpy)
0, 0,
. 63%(d)+28%(L)
H-1->LUMO (11%) -> 36%(L)+64%(bpy)
o 76%(d)+19%(bpy)
H-2->L+1 (40%) > 52%(L)+42%(bpy)
435,9 0,1367 H-1->L+2 (28%) >683;//‘;(L°)'l;265;/‘(’£2y)
- 0 0
o 76%(d)+19%(bpy)
H-2->LUMO (19%) o
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Orbitales Complexe @ Orbitales Complexe @

LUMO+4

LUMO+3

LUMO+2

LUMO+1

-7,481 eV

2
= | N @)
| N H OH
=N l N~ N
otz
/RU\ / OH
ZZ\ T N* | N
S | N\ NS
| =
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Complexe @

Longueur d’onde (hm) Force d’oscillateur | Contributions majeures Analyse de population

A47%(d)+46%(L)
H-1->LUMO (70%) - 31%(L)+68%(bpy)
461,2 0,0453
29%(d)+66%(L)
H-3>LUMO (12%) - 31%(L)+68%(bpy)
47%(d)+46%(L)
H-1->L+2 (48%) - 63%(L)+30%(bpy)
441,8 0,2045 H-2->1+1 (32%) 76/;((2;;%;5)py)
(o]
. 47%(d)+46%(L)
H-1->LUMO (10%) - 31%(L)+68%(bpy)
. 76%(d)+20%(bpy)
H-2-51+2 (45%) - 63%(L)+30%(bpy)
436,5 0,1343 H-1->L+1 (26%) 47;&2;23()”
(o]
76%(d)+20%(bpy)
- OO
H-2-5LUMO (20%) > 31%(L)+68%(bpy)
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Orbitales

LUMO+4

LUMO+3

LUMO+2

LUMO+1

202

Complexe

Orbitales

Complexe

-7,310 eV

‘J
99999359
e ©

-7,568 eV

®°
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Complexe

Longueur d’onde (nm) Force d’oscillateur = Contributions majeures Analyse de population

75%(d)+13%(L)+12%(bpy)

522,9 0,0448 H-1->LUMO (97%) ->100%(L)
» . H-1->L+1 (57%) 752( ig%?l?iz)f‘;%ﬁ;pw
H-1->L+2 (19%) 75(%;( i);fifl?iz);‘;%ﬁ;py)
HOMO->L+4 (25%) S 35%?5)(?5501”‘%,(@)
HOMO->L+2 (15%) > 53%?5)%1(12;(pr)
438,0 0,029 H-1->L+3 (14%) 750-4;( i);;jﬁi;);%iﬁ;py)
H-1->L+2 (13%) 750_4;( i);;)?lt_)/)(’-l(-;);‘;j;ﬁ;))W)
HOMO->L+3 (10%) > 43%?5)%£(lc7l)%(bpy)
H-2->L+2 (26%) _>7 g?&gii?’&ﬁgiﬂ
n - H-2->L+3 (23%) _>7 i?;jgizz’g()gzzl)
wasta @z | TG
H-2->L+1 (11%) _>7 i?;jgiiﬁ?ﬁ;lf)
H-1->L+1 (17%) 75°_A>( ig;?ﬁiz)z‘;:?ﬁ;py)
H-2->L+3 (15%) >7 %ﬁﬁﬁzm)
430,4 0,1703 HOMO->L+2 (13%) > 53%?5)%5122%(@)
H-2->L+4 (13%) >7 2?;'(312 ol/ig(fz)y)
H-2->L+2 (10%) _>7 i?;jgii@lzm/)
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Orbitales Complexe @ Orbitales Complexe @

LUMO+4

LUMO+3

LUMO+2

LUMO+1
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Complexe @

Longueur d’onde (nm) Force d’oscillateur = Contributions majeures Analyse de population

75%(d)+13%(L)+12%(bpy)

529,5 0,0433 H-1->LUMO (97%) > 100%(L)
- 0

75%(d)+13%(L)+12%(bpy)
1- %
H-1->L+1 (66%) > 60%(L)+39%(bpy)
75%(d)+13%(L)+12%(bpy)
1- %

450,8 0,0267 H-1->L+2 (13%) > 54%(L)+42%(bpy)

() 0, 0,
H-1->L+3 (10%) 75%(d)+13%(L)+12%(bpy)

-> 54%(L)+42%(bpy)
. 76%(d)+19%(bpy)

H-2->1+2 (17%) -> 54%(L)+42%(bpy)
. 76%(d)+19%(bpy)

H-2->L+4 (17%) -> 26%(L)+70%(bpy)

75%(d)+13%(L)+12%(bpy)

12 0,

431,1 0,1788 H-1->L+1 (18%) -> 60%(L)+39%(bpy)
83%(d)+12%(bpy)

_ o)

HOMO->L+2 (11%) -> 54%(L)+42%(bpy)
83%(d)+12%(bpy)

_ (o)
HOMO->L+3 (11%) > 54%(L)+42%(bpy)

76%(d)+19%(bpy)
=)= 00
H-2->1+3 (30%) -> 54%(L)+42%(bpy)

0, 0, [v)
HdosLed (25%) 75%(d)+13%(L)+12%(bpy)

-> 26%(L)+70%(bpy)
430,4 0,1480
76%(d)+19%(bpy)
I [v)
H-2->L+2 (20%) > 54%(L)+42%(bpy)
76%(d)+19%(bpy)
I 0,
H-2->L+1 (10%) -> 60%(L)+39%(bpy)
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Orbitales Complexe Orbitales Complexe

LUMO+4

LUMO+3

LUMO+2

LUMO+1

-7,637 eV

206



ANNEXE 1 : DONNEES THEORIQUES

Complexe
Longueur d’onde (nm) Force d’oscillateur = Contributions majeures Analyse de population
75%(d)+13%(L)+12%(bpy)
=1- 0,
551,7 0,0261 H-1->LUMO (98%) > 100%(L)
75%(d)+13%(L)+12%(bpy)
-1- 0,
H-1->1+2 (67%) > 86%(L)}+12%(bpy)
446,8 0,103
75%(d)+13%(L)+12%(bpy)
-1- 0,
H-1->L+3 (30%) > 9%(L)+86%(bpy)
77%(d)+20%(bpy)
e N o)
H-2->L+4 (38%) > 94%(bpy)
75%(d)+13%(L)+12%(bpy)
-1- o)
434,9 0,1165 H-1->L+3 (38%) > 9%(L)+86%(bpy)
75%(d)+13%(L)+12%(bpy)
-1- 0,
H-1->1+2 (20%) > 86%(L)+12%(bpy)
77%(d)+20%(bpy)
) 0,
H-2->L+3 (56%) > 9%(L)+86%(bpy)
424,9 0,1416
75%(d)+13%(L)+12%(bpy)
12 0,
H-1->L+4 (41%) > 94%(bpy)
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Tableau 1. Données cristallographiques de cis-[Ru(bpy),Cl,][NOs]-HNOs.

Compound
Molecular formula

Molecular weight
Crystal habit

Crystal dimensions(mm)
Crystal system

Space group

a(A)

b(A)

c(A)

B(°)

B(°)

B(°)

V(A3)

Z

d(g-cm™3)

F(000)

B(cm1)

Absorption corrections
Diffractometer

X-ray source

a(A)

Monochromator

T (K)

Scan mode
Maximum

HKL ranges
Reflections measured
Unique data

Rint

Reflections used
Criterion

Refinement type
Hydrogen atoms
Parameters refined
Reflections / parameter
wR2

R1

Flack's parameter
Weights a, b

GoF

difference peak / hole (e A-3)

cis-[Ru(bpy),Cl,][NO3]-HNO3
'Coo H16 Clp Ng Ru, N O3, HN O3

609.37

Dark Orange Block
0.30x0.24x0.22
monoclinic
Pc;P-2yc
15.741(1)
13.359(1)
10.964(1)
90.00
90.000(1)
90.00

2305.6(3)
4

1.756
1220

0.963

multi-scan ; 0.7611 min, 0.8161 max

KappaCCD
MoKE

0.71069
graphite

150(2)

phi and omega scans
30.03
-2222;-1817;-1515
30915

12240

0.0198

11109

| > 2B(1)

Fsqd

constr

632

17

0.0593

0.0271
-0.00(10)
0.0140; 3.1560
1.076

0.920(0.073) / -0.552(0.073)
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Tableau 2. Coordonnées atomiques (A x 10%) et paramétres de déplacement isotropes
équivalents (A2 x 10°) pour cis-[Ru(bpy),Cl,][NO3]-HNOs.

atom X y 4 U (eq)
Ru (4) 9149 (1) 2499 (1) 5082 (1) 12 (1)
Cl(1) 10181 (1) 2876 (1) 6548 (1) 20 (1)
Cl(2) 8104 (1) 2027 (1) 6471 (1) 21(1)
N (1) 9469 (2) 1002 (2) 4923 (2) 16(1)
N(2) 8347 (2) 2054 (2) 3710 (3) 16(1)
N (3) 9931 (2) 3041 (2) 3731 (3) 15(1)
N (4) 8865 (2) 4010 (2) 5117 (3) 16(1)
C(1) 10031 (2) 522 (3) 5611 (3) 23 (1)
C(2) 10220 (2) -482 (3) 5441 (3) 30(1)
C(3) 9791 (3) -1015(3) 4542 (4) 33(1)
C(4) 9190 (3) -528(3) 3842 (4) 29(1)
C(5) 9042 (2) 491 (3) 4046 (3) 19(1)
C(6) 8419 (3) 1085(3) 3369 (3) 20 (1)
C(7) 7910 (3) 702 (3) 2429 (3) 30 (1)
C(8) 7309 (3) 1324 (3) 1901 (4) 32(1)
C(9) 7236 (3) 2296 (3) 2293 (4) 29 (1)
C(10) 7763 (3) 2650 (3) 3191 (4) 22(1)
C(11) 10461 (3) 2476 (2) 3066 (4) 21(1)
C(12) 10970 (3) 2877 (3) 2162 (4) 27 (1)
C(13) 10918 (3) 3886 (3) 1932 (3) 30(1)
C(14) 10383 (3) 4471 (3) 2610 (3) 26 (1)
C(15) 9894 (2) 4040 (3) 3521 (3) 18 (1)
C(1lo) 9314 (2) 4600 (3) 4327 (3) 19(1)
C(17) 9220 (3) 5628 (3) 4303 (4) 28 (1)
c(18) 8665 (3) 6068 (3) 5123 (4) 33 (1)
C(19) 8218 (2) 5478 (3) 5926 (3) 29 (1)
C(20) 8326 (2) 4453 (3) 5900 (3) 21 (1)
Ru (1) 4149 (1) 2501 (1) 2238 (1) 12 (1)
C1l(3) 5181 (1) 2124 (1) 773 (1) 20 (1)
Cl(4) 3104 (1) 2974 (1) 849 (1) 20(1)
N (5) 4928 (2) 1957 (2) 3587 (3) 16(1)
N (6) 3866 (2) 993 (2) 2206 (3) 16(1)
N(7) 3351 (2) 2949 (2) 3607 (3) 16(1)
N (8) 4469 (2) 3996 (2) 2398 (2) 16(1)
C(21) 5459 (3) 2524 (2) 4255 (4) 20 (1)
C(22) 5975 (3) 2125 (3) 5160 (4) 27 (1)
C(23) 5915 (3) 1110(3) 5392 (4) 30 (1)
C(24) 5380 (3) 530 (3) 4706 (3) 26 (1)
C(25) 4892 (2) 959 (3) 3805 (3) 18(1)
C(26) 4312 (2) 403 (3) 2997 (3) 18(1)
C(27) 4220 (3) -611(3) 3018 (4) 29 (1)
C(28) 3663(2) -1065(3) 2206 (4) 32(1)
C(29) 3219(2) -479(3) 1402 (3) 28 (1)
C(30) 3328(2) 543 (3) 1421 (3) 22 (1)
C(31) 2768 (3) 2353 (3) 4131 (4) 21(1)
C(32) 2230 (3) 2705 (3) 5030 (4) 28 (1)
C(33) 2311 (3) 3678 (3) 5427 (4) 34 (1)
C(34) 2911 (3) 4304 (3) 4891 (3) 29 (1)
C(35) 3418 (2) 3915 (3) 3955 (3) 18(1)
C(36) 4043 (2) 4509 (3) 3278 (3) 17 (1)
C(37) 4186 (3) 5516 (3) 3474 (3) 27 (1)
C(38) 4789 (2) 6016 (3) 2778 (4) 32(1)
C(39) 5216 (2) 5485 (3) 1881 (3) 29(1)
C(40) 5032 (2) 4483 (3) 1711 (3) 22(1)
0(1) 7197 (2) 5347 (3) 3162 (3) 72 (1)
0(2) 6512 (2) 4359 (2) 4318 (4) 60 (1)
0(3) 6422 (2) 5931 (2) 4596 (3) 48 (1)
N(9) 6716 (2) 5198 (2) 3979 (3) 33 (1)
0 (4) 6141 (3) 2155 (4) 8001 (4) 62 (1)
0 (5) 6844 (3) 904 (2) 8715(5) 72 (1)
0(6) 7163 (3) 2380 (3) 9289 (4) 45(1)
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N(10) 6698 (3) 1775(2) 8639 (4) 31(1)
o(7) 1856 (2) 5902 (2) 3593 (4) 65 (1)
0(8) 2152 (3) 7396 (3) 3041 (3) 40 (1)
0(9) 1133(3) 7124 (4) 4325(3) 59(1)
N(11) 1705(3) 6772 (2) 3681 (4) 30(1)
0(10) 1424 (2) 929(2) 7715(3) 49 (1)
0(11) 2196 (3) 357 (4) 9156 (3) 73(1)
0(12) 1515(2) -638(2) 8007 (4) 61 (1)
N(12) 1719(2) 204 (2) 8344 (3) 32(1)
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Tableau 3. Longueurs de liaison (A) et angles (°) pour cis-[Ru(bpy),Cl;][NO3]-HNOs.
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C(32)-C(33)-C(34) 119.8(3) C(32)-C(33)-H(33) 120.1

C(34)-C(33)-H(33) 120.1 C(33)-C(34)-C(35) 118.2(4)
C(33)-C(34)-H(34) 120.9 C(35)-C(34)-H(34) 120.9

N(7)-C(35)-C(34) 121.1(3) N(7)-C(35)-C(36) 115.3(3)
C(34)-C(35)-C(36) 123.6(3) N(8)-C(36)-C(37) 121.3(3)
N(8)-C(36)-C(35) 114.7(3) C(37)-C(36)-C(35) 123.9(3)
C(36)-C(37)-C(38) 119.6(3) C(36)-C(37)-H(37) 120.2

C(38)-C(37)-H(37) 120.2 C(39)-C(38)-C(37) 118.4(3)
C(39)-C(38)-H(38) 120.8 C(37)-C(38)-H(38) 120.8

C(40)-C(39)-C(38) 119.4(3) C(40)-C(39)-H(39) 120.3

C(38)-C(39)-H(39) 120.3 N(8)-C(40)-C(39) 122.4(3)
N(8)-C(40)-H(40) 118.8 C(39)-C(40)-H(40) 118.8

N(9)-0(3)-H(3A) 109.5 0(1)-N(9)-0(2) 123.3(4)
O(1)-N(9)-0(3) 120.1(3) 0(2)-N(9)-0(3) 116.5(3)
N(10)-0(6)-H(6) 109.5 0(5)-N(10)-0(4) 125.6(6)
O(5)-N(10)-0(6) 117.4(6) 0(4)-N(10)-0(6) 117.0(3)
N(11)-0(8)-H(8A) 109.5 O(7)-N(11)-0(9) 124.2(5)
0(7)-N(11)-0(8) 118.5(5) 0(9)-N(11)-0(8) 117.4(3)
N(12)-0(10)-H(10A) 109.5 O0(11)-N(12)-0(12) 123.5(4)
0(11)-N(12)-0(10) 120.4 (4) 0(12)-N(12)-0(10) 116.0(3)
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Tableau 4. Parametres de déplacement anisotropiques (A%*x 10°) pour cis-

[Ru(bpy),Cl>][NO3]-HNOs.
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N(10) 39(2) 29(1) 25(1) -7(2) 16 (1) -1(2)
o(7) 84 (3) 25(1) 85(2) 2(2) -39(2) -4(2)
0(8) 41(2) 42 (2) 36(2) 8 (1) -2(1) -9(1)
0(9) 51(2) 97 (3) 28(2) 9(2) -3(2) 18(2)
N(11l) 35(2) 31 (1) 24 (1) 8(2) -14(1) -1(2)
0(10) 42(2) 48 (2) 56(2) 11(2) -22(1) 7(1)
0(11) 62(2) 107 (3) 51(2) 6(2) -32(2) -17(2)
0(12) 45(2) 25(1) 114 (3) 1(2) 1(2) -6(1)
N(12) 20(1) 23(1) 52(2) 1(1) -7(1) -3(1)

The anisotropic displacement factor exponent takes the form
2 pi”2 [h*2a*72U0(11l) +...+ 2hka*b*U(12)]
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Tableau 5. Coordonnées des atomes d’hydrogéne (A x 10*) et paramétres de déplacement
isotropes équivalents (A? x 10°) pour cis-[Ru(bpy),Cl>][NO3]-HNOs;.

atom X vy Z U (eq)
H(1) 10312 879 6241 27
H(2) 10635 -802 5933 36
H(3) 9911 -1703.9999 4410 40
H(4) 8881 -879 3231 35
H(7) 7975 30 2161 36
H(8) 6949 1080 1272 38
H(9) 6821 2724 1942 35
H(10) 7713 3326 3449 27
H(11) 10489 1778 3221 25
H(12) 11346 2464 1710 32
H(13) 11253 4177 1304 35
H(14) 10347 5170 2458 31
H(17) 9530 6024 3737 33
H(18) 8593 6774 5131 40
H(19) 7839 5774 6495 35
H(20) 8010 4049 6450 25
H(21) 5483 3224 4102 24
H(22) 6357 2536 5606 32
H(23) 6245 816 6023 36
H(24) 5345 -169.0000 4853 31
H(27) 4534 -1004 3582 34
H(28) 3591 -1771 2207 39
H(29) 2838 =776 835 34
H(30) 3015 943 864 26
H(31) 2725 1675 3878 25
H(32) 1808 2280 5371 34
H(33) 1958 3921 6065 41
H(34) 2975 4978 5153 35
H(37) 3875 5865 4082 32
H(38) 4906 6704 2913 38
H(39) 5630 5807 1388 35
H(40) 5317 4128 1081 27
H(3A) 6621 6470 4324 72
H(6) 7008 2973 9165 68
H (8A) 1988 7983 3183 60
H(10A) 1621 1471 7980 73
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Tableau 6. Données cristallographiques pour le ligand amino-diméthylamino-bisphénol.

Compound
Molecular formula
Molecular weight
Crystal habit
Crystal dimensions(mm)
Crystal system
Space group

a(A)

b(A)

c(A)

a(°)

B(°)

(°)

V(AY)

Z

d(g-cm™)

F(000)

p(cm™)

Absorption corrections
Diffractometer

X-ray source

MA)

Monochromator

T (K)

Scan mode

Maximum 6

HKL ranges
Reflections measured
Unique data

Rint

Reflections used
Criterion

Refinement type
Hydrogen atoms
Parameters refined
Reflections / parameter
WR?2

R1

Weights a, b

GoF

difference peak / hole (e A®)
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Ligand amino-diméthylamino-bisphénol
'Cas Hsg N2 O7'
524.81

Colorless Block
0.50x0.50x0.40
triclinic

P-1

9.663(1)

11.503(1)

16.160(1)

83.274(1)

77.741(1)

70.079(1)

1648.3(2)

2

1.057

580

0.064

multi-scan ; 0.9685 min, 0.9747 max
KappaCCD

MoKa

0.71069

graphite

150.0(1)

phi and omega scans
28.70
-1313;-1515;-2121
48475

8421

0.0177

7462

I >20(1)

Fsqd

constr

357

20

0.1117

0.0412

0.0605 ; 0.4405
1.036

0.365(0.039) / -0.395(0.039)
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Tableau 7. Coordonnées atomiques (A x 10%) et paramétres de déplacement isotrope
équivalent (A% x 10%) pour le ligand amino-diméthylamino-bisphénol.

atom X y 4 U (eq)
0(1) 9008 (1) 5809 (1) 1944 (1) 25(1)
0(2) 8304 (1) 5161 (1) 4102 (1) 25(1)
N (1) 10924 (1) 5996 (1) 2958 (1) 20 (1)
N(2) 8244 (1) 7596 (1) 3864 (1) 25(1)
C(1) 11900 (1) 5630 (1) 2134 (1) 22 (1)
C(2) 11213 (1) 6364 (1) 1401 (1) 19(1)
C(3) 9785 (1) 6388 (1) 1323(1) 19(1)
C(4) 9160 (1) 6968 (1) 614 (1) 17(1)
C(5) 10013(1) 7538 (1) 3(1) 19(1)
C (o) 11422 (1) 7554 (1) 64 (1) 20(1)
C(7) 12001 (1) 6953 (1) 777 (1) 20 (1)
C(8) 7628 (1) 6950 (1) 503 (1) 20 (1)
C(9) 7640 (1) 5614 (1) 511(1) 30(1)
C(10) 6400 (1) 7631 (1) 1219(1) 28 (1)
Cc(11) 7225 (1) 7592 (1) -339(1) 30(1)
C(12) 12362 (1) 8141 (1) -629(1) 23(1)
C(13) 13741 (1) 7109 (1) -1040(1) 31(1)
C(14) 12862 (1) 9051 (1) -244 (1) 29(1)
C(15) 11497 (1) 8852 (1) -1323(1) 41 (1)
C(1l6) 11376 (1) 5036 (1) 3629(1) 21(1)
C(17) 10863 (1) 3956 (1) 3572 (1) 19(1)
c(18) 9343 (1) 4081 (1) 3804 (1) 19(1)
C(19) 8847 (1) 3074 (1) 3757 (1) 19(1)
C(20) 9932 (1) 1973 (1) 3477 (1) 21 (1)
C(21) 11455(1) 1820 (1) 3225(1) 20 (1)
C(22) 11891 (1) 2837 (1) 3276 (1) 20(1)
C(23) 7180(1) 3196 (1) 3993 (1) 24 (1)
C(24) 6914 (1) 1989 (1) 3875(1) 38 (1)
C(25) 6591 (1) 3496 (1) 4930(1) 30(1)
C(26) 6292 (1) 4215(1) 3419(1) 35(1)
C(27) 12568 (1) 566 (1) 2930 (1) 23 (1)
c(28) 14109 (1) 661 (1) 2524 (1) 35(1)
C(29) 12737 (1) -366 (1) 3692 (1) 33 (1)
C(30) 12005(1) 74 (1) 2270 (1) 30 (1)
C(31) 10890 (1) 7215 (1) 3161 (1) 26 (1)
C(32) 9658 (1) 7759 (1) 3907 (1) 29 (1)
C(33) 7625 (1) 8293 (1) 3136(1) 33 (1)
C(34) 7142 (2) 7991 (1) 4636 (1) 40 (1)

U(eq) is defined as 1/3 the trace of the Uij tensor.
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o

Tableau 8. Longueurs de liaison (A) et angles (°) pour le ligand amino-diméthylamino-

bisphénol.
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Tableau 9. Parameétres de déplacement anisotrope (A% x 10°) pour le ligand amino-

diméthylamino-bisphénol.
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The anisotropic displacement factor exponent takes the form

.+ 2hka*b*U(12) ]

+..

[h*2a*720(11)

2 pir2

222



ANNEXE 2 : DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES

Tableau 10. Coordonnées des atomes d’hydrogéne (A x 104) et parametres de déplacement
isotropes équivalents (A% x 10°) pour le ligand amino-diméthylamino-bisphénol.

atom X y 4 U (eq)
H(1) 9512 5505 2328 37
H(2) 8731 5683 4111 38
H(1A) 12098 4738 2072 26
H(1B) 12871 5752 2118 26
H(5) 9607 7938 -482 22
H(7) 12961 6947 837 24
H(9A) 6661 5615 433 44
H(9B) 7848 5190 1056 44
H(9C) 8418 5182 51 44
H(10A) 6400 8483 1218 42
H(10B) 6593 7204 1764 42
H(10C) 5423 7640 1132 42
H(11lAa) 6257 7543 -397 45
H(11B) 7999 7182 -809 45
H(11C) 7160 8463 -351.0000 45
H(13A) 14364 7473 -1478 47
H(13B) 13415 6539 -1297 47
H(13C) 14323 6655 -607 47
H(14A) 11981 9730 -7.0000 44
H(14B) 13512 9385 -685 44
H(14C) 13414 8621 206 44
H(15A) 10592 9497 -1069 61
H(15B) 11215 8280 -1605 61
H(15C) 12130 9235 -1740 6l
H(16A) 10936 5393 4191 26
H(16B) 12480 4747 3571 26
H(20) 9616 1282 3455 26
H(22) 12917 2768 3105 24
H(24A) 7264 1773 3280 57
H(24B) 5842 2099 4035 57
H(24C) 7467 1321 4234 57
H(25A) 7140 2820 5286 45
H(25B) 5522 3590 5073 45
H(25C) 6735 4268 5029 45
H(26A) 6403 5007 3501 53
H(26B) 5231 4282 3565 53
H(26C) 6677 4003 2825 53
H(28A) 14007 1285 2052 53
H(28B) 14770 -143 2311 53
H(28C) 14536 903 2948 53
H(29A) 13157 -88 4102 50
H(29B) 13408 -1179 3500 50
H(29C) 11754 -428.0000 3960 50
H(30A) 11051 -56.0000 2527 45
H(30B) 12744 -713 2074 45
H(30C) 11860 675 1787 45
H(31A) 10737 7789 2656 32
H(31B) 11870 7142 3294 32
H(32R) 9980 7356 4441 34
H(32B) 9505 8654 3916 34
H(33A) 6694 8142 3115 49
H(33B) 8349 8026 2614 49
H(33C) 7416 9179 3192 49
H(34R) 6915 8880 4689 60
H(34B) 7548 7533 5129 60
H(34C) 6224 7826 4607 60
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Résumé : Les interactions qu’un métal f entretient avec son environnement sont étudiées dans de
nombreux domaines (industrie nucléaire, électronique, ...). Pourtant, ces phénomeénes sont souvent
mal compris d’un point de vue fondamental. Les interactions qui peuvent s’établir entre métaux d et
métaux f ont déja été en partie étudiées, principalement dans le domaine du magnétisme. Les
phénomeénes de transfert de charge ont cependant été beaucoup moins analysés, malgré une
importance croissante dans de nombreux systéemes. Cette étude se propose de développer des
systemes moléculaires permettant d’étudier un certain nombre de propriétés physico-chimiques de
systemes d-4f et d-5f, ainsi que leur transposabilité vers des systemes polymeres de coordination
présentant des noeuds métalliques mixtes d et f.

Sur les systemes moléculaires, les études se sont centrées sur le transfert de charge photo-induit
d’un métal d vers un métal f et sur leurs propriétés électrochimiques. Pour cela il a été nécessaire de
développer plusieurs systémes de référence moléculaires a base de Ru permettant I'addition d’un
métal 4f ou 5f. Les systémes moléculaires, Ru et mixte Ru-élément f, ont été caractérisés. Des études
photo-physiques et électrochimiques comparatives, expérimentales et théoriques (DFT et TD-DFT),
entre les systemes Ru simples, Ru-4f et Ru-5f, ont été menées.

Les systémes de type polymere de coordination ont été abordés afin d’étendre I'étude comparative
des systémes mixtes d-f & des composés 3D. A cette fin, la synthése de systémes constitués d’un
métal d, d'un élément 4f et d’un ligand ditopique (2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone, DHBQ) a été
étudiée, I'objectif étant d’intégrer de facon contrélée un métal d au sein d’une structure polymere
4f-DHBQ déja bien connue. Ces études ont montré que l'introduction d’'un métal d dans ce type de
polymére de coordination n’est pas possible dans les conditions d’études pour des raisons
cinétiques. Cependant, pour ces mémes raisons cinétiques, la présence du métal d lors de la synthése
influe de facon notable sur la morphologie des composés 4f-DHBQ ouvrant d’autres perspectives a
ces systémes 4f. Ainsi il est possible de les utiliser comme précurseurs de matériaux durs (oxydes,
carbures) dont les aspects structuraux et microstructuraux sont contr6lé via les propriétés
structurales et morphologiques du polymeére de coordination.

Abstract: The interactions between an f metal and its environment are studied in several fields
(nuclear industry, electronics ..). However, those phenomena are often misunderstood in a
fundamental point of view. The interactions which are able to settle between d and f metals are
partly studied, mainly in the field of magnetism. The charge transfer phenomena were however less
studied, despite an increasing interest in numerous systems. This study intends to develop molecular
systems which allow studying numerous physicochemical properties of d-4f and d-5f systems, along
with their transposability towards coordination polymers systems exhibiting d and f mixed metallic
nodes.

On the molecular systems, studies focused on photo-induced charge transfer from a d metal to an f
metal and on their electrochemical properties. In order to do this, it was necessary to develop
several molecular reference systems based on Ru allowing the addition of a 4f or 5f metal. The
molecular systems, Ru and mixed Ru-f element, were characterized. Comparative photo-physical and
electrochemical studies, experimental and theoretical (DFT and TD-DFT), between the monometallic
Ru and the Ru-4f and Ru-5f systems have been achieved.

Coordination polymers systems have been broached to enlarge the comparative study of the d-f
mixed systems to 3D compounds. To that end, the synthesis of systems containing a d metal, an f
metal and a ditopic ligand (2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone, DHBQ) has been studied, the aim being
the controlled integration of the d metal in a well-known 4f-DHBQ polymeric structure. These studies
showed that the introduction of a d metal in this type of coordination polymers is not possible in the
study conditions for kinetic reasons. However, for the same kinetic reasons, the presence of the d
metal during the synthesis influences in a significant way the morphology of the 4f-DHBQ
compounds, opening other perspectives to these 4f systems. Thus, it is possible to use them as hard
materials precursors (oxides, carbides) whose structural and microstructural aspects are controlled
via structural and morphological properties of the coordination polymer.



